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Chapitre 1

Introduction générale

Les hydrocarbures polycycliques aromatiques ou Polycyclic Aromatic Hydrocarbons en anglais
(PAH) sont constitués de cycles aromatiques et sont soupgonnés étre a l'origine des bandes
d’émission infrarouge interstellaires AIB (Aromatic Interstellar Bands) [1, 2]. La détection
d’aucun PAH n’a en particulier pu expliquer les AIBs. Au vu de la variété de PAH existants,
des modifications de leurs spectres en fonction de leurs formes et de leurs états de charge, il
est tres difficile de reproduire les spectres d’émission et d’absorption infrarouge observés dans
le MIS (Milieu interstellaire). De plus, les PAH interagissent avec leurs environnements, ce qui
altere encore leurs signatures spectrales.

Les milieux d’intérét pour ce travail de these sont les nuages moléculaires denses. Dans ces
derniers, les especes gazeuses se condensent sur les grains de poussiére et ce sont ceux ayant un
manteau de glace d’eau qui nous intéressent. Les molécules adsorbées/incluses dans le manteau
glacé évoluent par des processus thermiques et/ou photochimiques pour former des molécules
plus complexes [3]. C’est dans ce contexte que 'ANR PARCS (Polycyclic Aromatic Hydro-
carbons Reactivity in Cryogenic Solids) a été créée. Ce projet a pour objectif d’apporter des
éléments nouveaux de compréhension a ces systemes en caractérisant le comportement des
PAH en interaction avec des glaces d’intérét interstellaire. Deux approches I'une expérimentale
et I'autre théorique sont mises en place pour ce projet.

Les expériences sont réalisées afin de reproduire des réactions entre le PAH et son environ-

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Eric Michoulier, Lille 1, 2017
2 Chapter 1. Introduction générale

nement dans les conditions les plus proches du MIS, mais également d’observer 'influence de
I’environnement de glace d’eau sur les spectres IR d’absorption enregistrés. Les expériences se
concentrent sur 1’étude de systemes PAH/H20 a tres basse température, rendue possible grace
a un équipement spécifique : les spectroscopies IR et UV-visible, associées a la technique des
matrices cryogéniques.

Dans I'approche théorique, I'objectif est de décrire des processus physiques permettant de dis-
tinguer les couples PAH /glace et de donner les outils pour dresser des scénarios permettant
d’expliquer les résultats expérimentaux.

Ma these financée par ’ANR PARCS s’inscrit dans cette continuité et vise a étendre ces résul-
tats aux systéemes PAH/glace d’un point de vue théorique avec 'appui des expériences. Deux
questions principales ont alors été formulées :

® Peut-on expliquer 'influence de la glace sur la forme du spectre d’absorption IR des PAH ?

® Quelles variations de structures au sein des différentes glaces expliquent que les PAH
réagissent davantage dans la glace amorphe que cristalline. ?

La difficulté pour simuler les systemes PAH/glace provient de leur grand nombre de degrés de
liberté, de la nature des interactions (van der Waals, liaisons hydrogene .. .), et de la nécessité
de mettre en ceuvre des simulations de dynamique moléculaire statistiquement significatives
(variabilité des configurations produites dans notre cas). La partie théorique a impliqué 1’éla-
boration d’une approche multi échelles/multi méthodes. Ainsi les configurations les plus stables
sont générées a 'aide de dynamiques moléculaires avec une approche champ de force. Ensuite,
a partir des géométries finales, des structures avec une centaine de molécules d’eau solvatant le
PAH sont extraites afin d’effectuer des calculs de structures électroniques avec la SCC-DFTB
[4] (ou la C-DFTB [5]). De méme, des géométries avec une dizaine de molécules d’eau autour
du PAH sont construites pour des calculs MP2 [6] (calcul du potentiel d’ionisation) et CASPT2

(calculs des états excités du systéme, principalement ceux a transfert de charge).

Pour répondre aux deux questions formulées précédemment la méthodologie suivante a été mise
en place :
® (réation de surfaces de glaces amorphes hautes et basses densités, cristallines hexagonales

et cubiques.
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® Adsorption des PAH (du benzéne jusqu’a 'ovaléne), sur les surfaces de glaces afin d’étudier
les sites d’adsorption et ainsi différencier les glaces quant a leurs interactions avec les
adsorbats. Le tout a l'aide de dynamique classique avec les forces calculées avec des
potentiels empiriques. Au préalable, une étude sur 'attribution des charges fixes des PAH
et de son impact sur Iénergie d’interaction Ei(PAH/H50) ainsi que sur 'énergie de

solvatation du PAH dans I'eau liquide a été effectuée.

® Extraction des configurations PAH /glace afin de limiter le nombre de molécules. En effet,
pour calculer les spectres nous utilisons une méthode de structure électronique SCC-
DFTB qui permet de décrire plus finement le spectre vibrationnel du systeme qu’avec les
champs de forces. La SCC-DFTB utilise des charges fixes atomiques pour exprimer la va-
riation de la densité électronique. Ces attributions de charges se font avec des parametres
empiriques de partage de charge que nous avons déterminés pour reproduire I'interaction

de différents dimeres Eiy (HoO/H20) et Eiy (PAH/(H2O)n).

® (Calcul, avec la méthode SCC-DFTB, des spectres harmoniques vibrationnels moyennés
sur de nombreuses géométries disponibles pour différents couples PAH/glace. Nous avons
pu dégager différentes tendances suivant le couple PAH/glace. Le spectre harmonique a
pu étre comparé a celui issu d’'une dynamique a 10K et nous a ainsi permis de quantifier

I’anharmonicité du systeme.

® Ttude de l'influence de la structure de la glace et d’agrégats d’eau sur le potentiel d’ionisa-
tion des PAH. Pour pallier aux problémes de self-interaction inhérents a 'utilisation de la
fonctionnelle de la densité pour les systemes chargés, la méthode C-DFTB a été employée
pour calculer le potentiel d’ionisation vertical. Celui-ci est déterminé par la différence de
I’énergie du systéme neutre et du systeme avec une charge positive imposée sur le PAH.

Cette méthode a été validée par des calculs MP2.

* Etude d’états excités électroniques au niveau CASPT2 [7] afin de mettre en exergue Ueffet
des configurations sur la capacité de I’eau environnante a capter un électron (lié a l'affinité
électronique de I'eau). L’intérét est de pouvoir expliquer la capacité d’'un PAH a perdre
un électron suivant la structure de ’eau environnante. Un des intermédiaires de réaction

pourrait étre le transfert d’un électron du PAH a I'environnement. Ceci permettrait de
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prédire les situations ou le PAH céderait facilement un électron pour ensuite s’oxyder. A
noter que les processus d’oxydation a partir du cation PAH n’ont pas été examinés durant

cette these.

Pour présenter ces travaux, le manuscrit a été découpé en quatre chapitres :

Le chapitre 1 : «Introduction générale» présente le contexte général de la theése et dans quel
cadre astrophysique elle s’inscrit.

Le chapitre 2 : « Approches théoriquesy , les outils utilisés pour I"approche multi échelles/multi
méthodes élaborée pour comprendre U'interaction PAH/glace seront détaillés.

Dans la partie 3 : «Résultats», seront présentés :
® La construction des surfaces de glace (3.1.1).
® La maniere d’attribuer les charges atomiques sur les PAH (3.2).
® Les adsorptions des PAH par dynamique classique avec 'approche champ de force (3.3).
® La paramétrisation nécessaire pour les charges SCC-DFTB (3.4.1).

® Les calculs de spectres harmoniques et de dynamique Born-Oppenheimer SCC-DFTB

ainsi que leurs limitations (3.5.2).

® Les variations du potentiel d’ionisation vertical des PAH en fonction de leurs interactions

avec les molécules d’eau (3.6).
® Nos résultats préliminaires sur les états excités de systemes PAH/(H,O)n (3.7).

L’ensemble du travail de these sera résumé dans le chapitre 4 : "Conclusions et Perspectives".

Les perspectives faisant suite a ces travaux seront développées en fin de manuscrit.
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1.1 Le milieu interstellaire et sa composition

Dans notre galaxie, la Voie lactée, la majeure partie de la matiere compose les étoiles (90%)
et occupe un faible espace [8]. Le volume restant entre les étoiles est défini comme le milieu
interstellaire (MIS) et est composé de gaz et de poussiere. Ce milieu est hétérogene tant en
composition que dans son environnement physique (rayonnement, densité, température, etc.).
De maniere picturale, cette hétérogénéité se représente avec I'image des piliers de la création
et sa variabilité de couleur traduit les différences de composition, d’émission et d’absorption

suivant environnement.

FiGURE 1.1 — Image des Pilliers de la création. Cette image est construite a partir des caméras
du télescope spatial Hubble. Les colonnes sont longues de quelques années-lumiere. Des étoiles
se forment a l'intérieur des colonnes et elles sont érodées par le rayonnement ultra-violet et
les vents solaires provenant des étoiles massives environnantes. Les piliers sont alors voués a la
destruction. Image issue de https://apod.nasa.gov/apod/ap150107.html .
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Structure du milieu interstellaire
La masse du milieu interstellaire est composée de 70,4% d’hydrogene, de 28.1% d’hélium et les
1.5% restant sont principalement 'oxygene, le carbone et I'azote. En moyenne 99% de cette

masse est du gaz et les 1% restant de la poussiére [8].

1.1.1 Le gaz

Le gaz interstellaire se trouve sous forme atomique et moléculaire. Le gaz atomique se retrouve
dans la plupart des environnements interstellaires et circumstellaires (qui se situent tout autour
d’une étoile). De plus, il est le principal outil d’observation pour ’étude des conditions physiques
des régions atomiques neutres (émission a 21cm pour I'hydrogene atomique). L’hydrogene existe
sous différentes formes chimiques et la différence en termes de température et de densité permet

de distinguer trois milieux caractéristiques du gaz interstellaire :

Régions HII

Dans ces régions, I’hydrogene est sous forme atomique ionisée. La densité d’hydrogene est
ng = [1—10%em™ et la température avoisine les 10000K. Ces régions sont proches des étoiles
et présentes dans les nuages moléculaires. Ces zones protegent les autres milieux par absorption

de photon d’énergie supérieure au potentiel d’ionisation de 1’hydrogene (13.6 V).

Régions HI
Dans les régions HI, I’hydrogene est sous forme atomique, principalement neutre. Il se trouve
dans les nuages diffus (nyg = 50cm™, T=[10-100]K) et I'espace inter nuage (ng = 0.1em™ et

T = 10*K , 'hydrogéne peut aussi se trouver sous forme ionisée dans ce domaine).

Milieux denses et froids
Dans les milieux denses et froids (ny = 10% et T=[10-20]K), 'hydrogeéne est surtout sous
forme moléculaire. Ces régions sont plus denses et sont protégées des UV. Pour sonder le nuage

moléculaire et avoir des informations sur la cinétique, température et pression du milieu, la
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signature spectrale du CO est utilisée. Si la zone extréme est suffisamment proche d’une étoile,
elle est irradiée par des photons UV et donne lieu a une chimie particulierement riche. Cette zone
d’interface est nommeée région de photodissociation (Photo-Dissociation Region PDR). Nous
dénombrons a ce jour plus de 150 molécules identifiées (allant de 2 a 13 atomes), par exemple
le HC11 N. Dans la référence [9], la chimie du carbone interstellaire est détaillée. Par ailleurs,
la présence de PAH, que ce soit dans le milieu diffus ou plus dense est admise, bien qu’aucune
molécule de cette famille n’ait encore été identifiée. Récemment, le fulleréne a été détecté
dans des régions fortement irradiées par des photons UV ([10, 11, 12]), sa bande d’absorption

électronique a été validée en laboratoire [13]. Le Cf fut également détecté [14].

1.1.2 La poussiéere

La poussiere est observée dans les différents lieux du MIS. Malgré sa faible quantité, elle semble
jouer un role important dans de nombreux aspects de I’évolution du MIS. La poussiére peut
également contribuer au chauffage du gaz par effet photoélectrique. Son role est important dans
la chimie du milieu étant donné qu’elle absorbe les photons énergétiques et qu’elle a aussi un
role catalytique dans la formation/destruction d’espéces chimiques (voir les explications avec

I'exemple de la glace d’eau présente sur des grains interstellaire (1.2)).

1.1.2.1 La courbe d’extinction

La présence de grains de poussiere dans le MIS a été remarquée par ’extinction de la lumiere des
étoiles en arriere-plan. La courbe d’extinction représentée en figure 1.2 correspond a 'efficacité
d’absorption de la lumiere en fonction de la longueur d’onde. Ainsi, si I'on connait le spectre
source de I'étoile et le spectre observé, il est possible par probleme inverse de remonter a la
nature des grains traversés (densité, composition ...). De méme, si 'on connait la nature du
milieu traversé, il est possible de remonter au spectre source. Ce probleme est auto cohérent.
Sachant que comme indiqué précédemment, le milieu du MIS n’est pas homogene, la courbe

d’extinction 1.2 dépendra de la ligne de visée. Sur la courbe, nous observons le bump a la
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longueur d’onde 2175A qui dans la référence [15] est attribué aux PAH, mais dans [9] & des
grains carbonés amorphes. De plus entre 4000 et 13200 A, il y a plus de 200 DIBs (Diffuse
Interstellar Bands), qui pour la plupart ne sont pas attribuées[16]. Des modeles permettent de

faire le lien entre la constitution du milieu et la courbe d’extinction [17].

30 —
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FIGURE 1.2 — Courbe d’extinction moyenne du MIS. Trois bandes interstellaires diffuses (DIBs)
sont indiquées. La figure est extraite de [15].

1.1.2.2 L’émission de la poussiere

L’énergie qui est absorbée par les poussieéres est principalement réémise dans les grandes lon-
gueurs d’onde de 'infrarouge. Sur la figure 1.3 se trouve un exemple de courbe d’émission pour
le Petit Nuage de Magelan avec des populations de grains attribuées pour expliquer 1’émis-
sion par le modele présenté en référence [18]. En effet, les poussieres composées de grains se
distinguent par leurs tailles et compositions, ce qui a permis aux auteurs d’expliquer le profil

d’émission IR en supposant 3 populations :

® Les gros grains (BGs pour Big Grains), de la taille de 0.1um ont une capacité thermique
élevée du fait de leur grand nombre de degrés de liberté vibrationnels. L’absorption d’un
photon UV conduit a une faible élévation de leurs températures. Ces grains émettent dans

I'infrarouge lointain (15um a Imm) et submillimétrique. Ils ont une température avoisi-
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nant les 10K et sont majoritairement constitués de silicate. Ils pourraient étre recouverts

de glace, de grains carbonés et autres mélanges de molécules.

® Les tres petits grains (VSGs pour Very Small Grains), d’environ 10nm peuvent, apres
absorption d'un photon UV, avoir une température élevée du fait de leur petite taille,
caractéristique propre au chauffage stochastique. Ces grains sont responsables du conti-
nuum d’émission relevé entre 20 et 80 um. Ces derniers seraient principalement constitués

de grains carbonés avec de possibles composants métalliques.

® Les hydrocarbures aromatiques polycycliques, PAH sont constituées de cycles carbonés
avec en périphérie des atomes d’hydrogene. La taille de ces grains composés de PAH serait

d’environ lnm.

Dust Emission for N(H)=1e20 cm-2

T T
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=
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F1GURE 1.3 — Distribution spectrale d’émission moyenne du Petit Nuage de Magellan avec une
attribution des populations de grains selon le modele de Desert et al [18]. L’'image est tirée de
[19].

1.1.3 L’hypothese des PAH

Les PAH forment une famille dont les molécules ont trois des quatre électrons de valence des
atomes de carbone formant une liaison covalente (liaison o) avec les atomes voisins. L’électron
restant est situé sur une orbitale p perpendiculaire au plan de la molécule. Le recouvrement

de ces orbitales p forme des liaisons 7. Les électrons occupant ces orbitales sont délocalisés sur
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I’ensemble des cycles ce qui confere une grande stabilité au systeme. Ceci caractérise ’aroma-
ticité. La figure 1.4 montre les représentations moléculaires des PAH (le benzéne n’est pas un

PAH, mais est représenté di fait de son aromaticité) modélisés durant ce projet. L’hypothese

L ¥ [ %]
[ @ “
P O S
G v =
[ ¢ s < ¢
C “
Benzéne Naphtaléne Anthracéne Phénanthréne

Pyréne Tétracéne Coronéne Ovaléne

FIGURE 1.4 — Représentation moléculaire des PAH étudiés durant cette these.

de lexistence des PAH dans le MIS (et reste toujours une hypotheése a I’heure actuelle) fut
formulée par Leger, Puget [1] ainsi que Allamandola et Tielens [2], pour expliquer I’émission
de bandes jusqu’alors non identifiées (unidentified infrared bands, UIB) et elles furent alors
renommées bandes infrarouges aromatiques (Aromatic Infrared Band, AIB). Les PAH seraient
supposés responsables de I’émission des bandes comprises entre 3 et 15um [1, 2], ce qui est
en bon accord avec les bandes IR observées dans le MIS. De plus, un scénario de chauffage
stochastique a été proposé expliquant que par I'absorption d’un photon UV, la température de
la molécule puisse atteindre 1000K et limite ainsi les grains a des tailles nanométriques [20]. Les
PAH vérifient justement ces propriétés. Puget et Leger [1] estiment que les PAH contiennent

50-100 atomes de carbone pour expliquer la courbe d’émission alors que Allain et al [21] fixent
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une limite inférieure a 50 atomes de carbone, sinon sous rayonnement UV, les PAH plus petits
se désintégreraient. Les PAH contribuent a chauffer le MIS par leurs émissions infrarouges. Les

PAH pourraient aussi servir comme surface favorisant la formation de H2 [22, 23].

1.1.3.1 Photophysique des PAH

Dans le milieu interstellaire, le PAH passe ’essentiel de son temps dans son état fondamental.
Si un photon UV est absorbé, suivant 1’énergie de ce dernier la molécule pourra s’ioniser, se
dissocier ou étre excitée vibrationnellement. L’absorption des photons UV par les PAH pourrait
étre a 'origine des DIBs. La figure 1.5 montre un schéma des processus permettant d’expliquer
les transitions radiatives et non radiatives d’'un PAH neutre. Grace aux conversions internes,
il est possible de dissiper I’énergie interne par cascade d’émission infrarouge, correspondant
ainsi aux émissions des AIBs. Les PAH (neutres et ions) deviennent donc hautement excités
vibrationnellement sous irradiation UV et convertissent cette énergie par émission de photons
infrarouges [25, 26]. Ces phénomenes sont le plus souvent détectés dans les milieux diffus (les

PAH sont alors isolés).
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FIGURE 1.5 — Schéma des transformations de 1’énergie d’'un PAH ayant absorbé un photon
UV. IC (internal Conversion) pour conversion interne, ISC (intersystem crossing) croisement
inter systeme. Les états singulets électroniques sont notés SO , S1 , S2 et triplets T1 , T2.
Les états vibrationnels v1 , v2 | v3. Sous l’absorption d’un photon UV /visible, la molécule
passe de I'état fondamental SO a un état S,,, qui est suivi par des transitions non radiatives IC,
ISC, mais également des transitions radiatives telles que la fluorescence et phosphorescence.
Il y a également des transitions électroniques inverses (I’état électronique est plus élevé apres
la transition) de Poincaré et de fluorescence inverse. Pour finir, les transitions vibrationnelles
infra rouge existent et contribuent aux courbes d’émission des AIBs. La figure est tirée de [24].
Le détail sur les transitions est également présenté dans [24].
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1.1.3.2 Bandes infrarouges

Les AIBs (Aromatic Infrared Bands) sont observées dans le spectre de nombreux milieux astro-
physiques, tels que les PDRs (27, 28, 29] ( Photodissociation Regions), les nébuleuses planétaires
ou les disques protoplanétaires. Elles sont & priori associées aux émissions (et sont également
responsables d’extinction) dans la plupart des objets galactiques et extragalactiques [30, 31].

Les bandes AIBs les plus intenses se situent et sont catégorisées comme suit [32, 33] :

Longueur d’onde ym Nombre d’onde cm ™! Modes
3.3 3050 Elongation C-H
6.2 1612 Elongation C-C
7.7 1298 Elongation C-C
8.6 1163 Flexion C-H dans le plan
11.3 885 Flexion C-H hors plan
12.7 787 Flexion C-H hors pan

Tableau 1.1 — AIBs avec leurs identifications extraites de [28].

Ces bandes sont émises au cours de cascades de refroidissement IR a la suite de 1’absorption
de photon UV. La figure 1.6 rapporte le spectre tel qu'observé [28] dans la Barre d’Orion et
la nébuleuse planétaire NGC. Des variations dans les positions, largeurs des raies et intensités
relatives des bandes sont observées, d'un objet d’étude a l'autre. Des auteurs [34, 35, 33, 36,
37ont étudié les variations des émissions pour en extraire 'information sur 1’évolution des
especes. En effet, dans [34] Rapacioli et al construisent un modele de poussiéres comprenant
trois composants (PAH,PAH™" petits grains) dont les proportions varient en fonction de la ligne
de visée. En cohérence avec cela, le rapport des bandes évolue suivant que le PAH est ionisé
ou non (PAH et PAH"), celui-ci peut alors étre utilisé comme outil pour déterminer I’état des
PAH dans le milieu. Pour appuyer ces propos, des calculs de structures électroniques [38] et
des mesures en laboratoire [39] ont montré que le rapport des bandes a 7.7 et 11.3 pum est
plus élevé pour les PAH ionisés que pour les neutres. Des auteurs [40] ont également calculé

le spectre d’émission avec I"approximation harmonique (calcul des modes, capacité calorifique
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...) avec trois familles de PAH différenciées par leur nombre de carbones (petit ¢<20, moyen
20<c<40, gros 40<c<90) neutres et ionisés. Ils pointent ainsi les différences spectrales entre
ces familles. Par exemple le rapport 11.2/12.7 augmente avec la taille du PAH. D’autres calculs
[41, 42] ont été effectués pour des PAH de 24 & 130 atomes de carbones, compacts et irréguliers
et ont permis de dresser une liste de bandes permettant de connaitre la compacité du PAH, sa

taille ainsi que sa charge, mais également son caractére azoté (voir conclusion de [42]).
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CC stretch
CH stretch Combination CHin-plane  CH out-of-plane
modes bending bending
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FIGURE 1.6 — Bandes infrarouges aromatiques AIBs, les données proviennent d’observations

dans la Barre d’Orion et de la nébuleuse planétaire NGC 7027 avec le satellite infrarouge ISO.

Les raies fines proviennent du gaz atomique ionisé. La figure est tirée de [28], qui est adaptée
de [43].
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1.1.3.3 Physico-chimie des PAH.

Dans les années 90, Serra et al [44] ont suggéré que les PAH peuvent efficacement se coordonner
aux atomes métalliques, or Fe,Mg et Si sont a priori sous représentés dans la phase gazeuse du
MIS. La complexation des PAH avec ces atomes de Fer expliquerait alors la déplétion de ces
éléments.

Les PAH contiendraient 20% du carbone du MIS, [45, 31] mais leur abondance n’est pas clai-
rement comprise. Ainsi, le fer pourrait jouer un role catalytique dans la formation des PAH.
Comme expliqué précédemment, des études proposent la présence de tres petits grains (VSG
Very Small Grain) [34] qui pourraient provenir de I'agrégation de PAH dans des régions faibles
en UV [46, 47] et les atomes de fer favoriseraient cette agrégation [48]. Des expériences de
spectroscopie infrarouge ont été menées pour étudier les complexes fer/PAH et fer/PAH™ [49],
les résultats couplés avec des calculs de structure électronique [50, 51]démontrent que ces com-
plexes sont de bons candidats (plus de stabilité pour les complexes fer/PAH™) pour la formation
des VSGs [52]. Par contre, la complexation avec du Si ne semble pas se faire [52].

Des calculs sur I'agrégation des PAH neutres ont été menés, pour le dimere de benzéne [53, 54,
55, 56, 57, 58, 59] (CCSD,DFT,CCSD(T)), pour le dimeére de naphtaléne [60] (DFT/CCSD), les
clusters de Benzene [61] (champ de force OPLS) et de coronene [62] (Van der Waals + charges
fluctuantes), etc. Pour rechercher les structures minimales de systémes de grandes tailles, la
SCC-DFTB combinée avec une méthode de Monte-Carlo ou dynamique moléculaire et Parallel
Tempering [63] est un outil adapté , au-dela du dimeére de benzeéne, la méthode des «Coupled
Cluster» n’est pas envisageable. Il est possible de déterminer les spectres IR anharmoniques
pour ces systemes avec la dynamique moléculaire Born-Openheimer dont les forces sont calcu-
lées avec la SCC-DFTB [64]. Une autre approche, basée sur la méthode ONIOM utilise plusieurs
niveaux de calcul pour caractériser les spectres infrarouges harmoniques de gros systémes [65].
Des études théoriques sur des agrégats chargés positivement ont également été réalisées [66, 67,
68]. Les études d’agrégats chargés sont difficiles a traiter théoriquement. Le transfert de charge
est souvent mal décrit par les approches utilisées pour les grands systemes et c’est pour cette
raison que la méthode DFTB-VBCI a été développée [66], celle-ci est détaillée dans la partie

théorique de ce manuscrit 2.2.2.5.5.

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Eric Michoulier, Lille 1, 2017
16 Chapter 1. Introduction générale

Cette bibliographie non exhaustive de I'existence des PAH seuls, ionisés, agrégés, complexés a
des métaux montre l'intérét que la communauté porte sur I'attribution des AIBs. Des études
portent sur les modifications des PAH (comme l'inclusion d’azote [69], I'addition [70, 71] ou
la soustraction d’hydrogene [72, 73, 74]) et leurs implications sur les spectres d’émission. Les
spectres infrarouges d’absorption (ou d’émission) ont été simulés a ’aide de dynamiques molécu-
laires effectuées a une température fixée et par des approches statiques utilisant une description
statistique [75, 76, 77]. Des auteurs dans [78] proposérent que pour expliquer certaines contri-
butions (6.2 et 6.3um) du spectre infrarouge, la poussiere serait composée de PAH liés par des
liaisons aliphatiques. La contrainte de chauffage stochastique exclut cependant les suies de trop
grande taille. Dans [79], les auteurs décomposéerent des spectres d’observations (NGC7027 et la
Barre d’Orion par exemple) en famille de composés de nature aliphatique ou aromatique. Ils
proposerent une structure type contenant des liaisons aromatiques, aliphatiques ainsi que des

impuretés telles que 'oxygene, 'azote et le soufre.

n

FIGURE 1.7 — Structure proposée a l’origine des bandes UIE ( Unidentified Infrared Emission) ou
renommeées AIBs. La structure contient une centaine d’atomes de carbone et d’autres impuretés
telles que de 'oxygene de I'azote et du soufre. Les auteurs [79] proposent qu’une nanoparticule
puisse étre composée de plusieurs structures analogues a celle-ci. Il reste cependant a vérifier
que cette nanoparticule respecte la condition du chauffage stochastique. La figure est tirée de
[79].
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Une autre équipe [80] a utilisé des spectres de carbones amorphes hydrogénés (HAC Hydro-
genated Amorphous Carbon) pour expliquer 'absorption des bandes a 3.4,6.85um. De futurs
calculs de spectre d’absorption et d’émission pourraient donc porter sur les structures proposées
afin de valider ce scénario, avec en premiere approche, un modele de petits grains comportant

des liaisons aromatiques et aliphatiques sans impuretés et une centaine d’atomes de carbone.

1.2 Les glaces interstellaires

Les planetes et les étoiles se forment dans les nuages interstellaires [81]. Ceux-ci sont constitués
de gaz et de grains micrométriques réfractaires (tels que silicate et matiére carbonée) qui s’as-
semblent par gravité. Dans les nuages denses, un manteau de glace peut se former autour des

grains silicatés.

La glace : catalyseur pour la synthése moléculaire

Le manteau glacé des grains interstellaires est constitué de différentes molécules [82]. Parmi
ces dernieres on peut compter, H,O, CO, CO4, H,CO, CH30H et NH3 avec HyO le composant
majoritaire [83]. On peut voir dans le tableau 1.2 tiré de [81], les abondances relatives des molé-
cules constituant le manteau de glace. En prenant en compte plus de 5000 réactions chimiques
[84, 85, 86, 87], des modeles d’évolution chimique dans les nuages ont été proposés. Dans cette,
partie nous nous concentrerons sur le manteau glacé de ces grains et spécifiquement sur la glace

d’eau ainsi que sa structure.
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high-mass comet

dense cloud  low-mass YSO YSO (Hale—

(Elias 16)° (Elias 29)¢ (W33a)4 Bopp)*©
HZOf 100 100 100 100
(6]0) 25 ) 8 20
co, 24 20 13 20
CH, <2 % 0.6
NH, <10 <7 15 0.6
H,CO 3 3 0.1-1
CH,OH <3 <4 17 2
HCOOH <0.09 7 0.05
XCN# <1.5 <0.2 6

Tableau 1.2 — Composition de la glace dans différents milieux interstellaires exprimée en pour-
centage de H,O. Voir [83, 88]. ® Etoile en arriere-plan derriére un nuage dans Taurus. ¢ Une
protoétoile de faible masse située dans le nuage moléculaire de Oph. ¢ Un objet stellaire massif
jeune situé dans un une région HIT d’un nuage moléculaire. ¢ [89]. / I’abondance relative de
H,O par rapport a Hy est typiquement de 'ordre de ~ 5.0 x 107> a ~ 1.0 x 1074, [90, 91, 92, 93].
9 C = N I'élongation peut étre du & OCN- [94]. Tableau tiré de la référence [81].

L’abondance de I’eau dans le milieu interstellaire est difficilement explicable par les processus
de collision en phase gazeuse c’est pourquoi il a été suggéré que la surface des grains pouvait
favoriser les réactions. Oba et al [82] ont proposé que des processus réactifs peuvent conduire
a la formation de molécule d’eau et ainsi de glace. Les auteurs valident ces processus par
des études expérimentales de codéposition de molécules d’oxygene et d’atome d’hydrogene.
Une autre étude produit les molécules HDO et D,O par codéposition d’atomes d’oxygene et
de deutérium et permet de valider 'hypothese de formation de I’eau sur des grains dans les
milieux denses et froids interstellaires [95].
Les processus chimiques qui ont lieu dans le manteau glacé se distinguent en deux types :

® Les processus énergétiques dus a des photons UV, des ions, des électrons.

® Les réactions de surface froide d’atomes neutres, de radicaux et de molécules sans 'injec-

tion d’énergie extérieure.

Comme a l'intérieur des nuages denses le rayonnement est faible, car les photons VUV (10 ~
200nm) sont absorbés en périphérie et pénetrent difficilement & l'intérieur, les processus de
surface sont prédominants devant les processus énergétiques. A 10K, les atomes et molécules
volatiles peuvent s’adsorber sans barriere d’énergie sur la surface de glace. La désorption chi-

mique de molécule a la surface de la glace d’eau est peu efficace, mais encore mal comprise et
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requiert une meilleure description des interactions des adsorbats avec la surface de glace . Des
réactions de molécules et de radicaux adsorbés peuvent efficacement se produire sur la surface
sans dissociation, la surface jouant le role de troisiéme corps qui absorbe I'énergie en exces
[96]. Les réactions entre particules en phase gazeuse peuvent mettre en jeu une barriére qui est
abaissée sous leffet de la surface [97, 96]. De plus, il a été démontré expérimentalement que
méme des réactions avec des barrieres peuvent se produire par effet tunnel [98]. On comprend

I'importance des réactions de surface dans la formation de molécules dans le MIS.

Phase de la glace d’eau dans le milieu interstellaire

La forme structurale de I'eau présente dans le manteau des grains joue un role dans les réac-
tions chimiques qui peuvent produire des composés organiques complexes. Les molécules d’eau
déposées sur une surface forment différentes structures suivant la température. Dans le cas de
déposition a basse pression, la glace est hexagonale et stable lorsque la température est supé-
rieure a 170K ; la glace est cubique et métastable entre 130 et 170K, la glace est amorphe en
dessous de 130K [99]. La glace amorphe comporte plusieurs phases, telle que de la glace basse
densité et haute densité, que nous notons respectivement LDA (Low Density Amorphous water
) et HDA (High Density Amorphous water). Nous reviendrons dans la partie «Résultats» sur
la procédure de formation de ces deux glaces amorphes. Il existe de nombreuses autres phases
de la glace (voir la figure 1.8), mais qui n’ont pas été étudiées durant cette these. Dans le milieu
interstellaire se pose la question de savoir si la glace est cristalline, ou amorphe. Kouchi et al
[100] ont montré que suivant le flux de molécules déposées et la température de celles-ci, un
flux critique séparant la phase cristalline de la phase amorphe est calculé et ainsi, en fonction
de la température et du flux du milieu, il est possible de connaitre la phase de la glace (voir
figure 1.9). Les auteurs concluent que la glace cristalline (dans les enveloppes circumstellaires
et nébuleuses pré-solaires) peut étre créée directement par déposition et non par changement
de phase de la glace amorphe (contrairement aux conclusions d’'une étude antérieure [101]).
Avec ce modele de température utilisé, les auteurs déterminent un rayon de 12UA (apres sa-
turne) au-dela duquel la glace formée est amorphe. Des observations couplées avec des calculs

de transferts radiatifs [102] ont également montré que dans les enveloppes circumstellaires la
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FI1GURE 1.9 — Phase de la glace suivant les conditions astrophysiques. Fc est le flux critique. Les
acronymes de PSN, CE aet MC sont respectivement la nébuleuse solaire primordiale ( Primordial
Solar Nebula), 'enveloppe circumstellaire (Circumstellar Envelope) et le nuage moléculaire
(Molecular Cloud). Image tirée de [100].

glace est cristalline. Toutefois, cet article de référence utilise de nombreux parametres dont la

validité est discutable dans les situations décrites. Lécluse et Robert [103] expliquent pourquoi

I'eau provient d’éléments déja condensés (cometes et météorites) et que l'eau n’était a priori

pas présente dans les planétésimaux formant la terre. L’observable utilisé est le rapport D/H
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présent sur terre. Cependant, les mesures in situ sur la comete 67P/Churyumov-Gerasimenko
remettent en cause ceci, car le rapport D/H est trois plus grand de celui présent sur terre [104].
Dans le cas ou la glace serait amorphe, il reste a savoir quelle est sa porosité et sa structure
locale (LDA ou HDA). Pour répondre a cette question, les astrophysiciens peuvent utiliser des
spectres d’absorption extraits d’observations et les comparer a des spectres bien connus. Des
expériences cherchant a reproduire ces spectres ont été menées [105, 82, 106]. Le parametre uti-
lisé pour caractériser la porosité de la glace est la signature spectrale IR de la liaison pendante
O-H, c’est-a-dire d’un hydrogene qui n’a pas de liaison hydrogene avec I'oxygene d’une autre
molécule (expliqué et étudié dans [107]). Oba et al [82] ont obtenu des spectres sans signatures
de liaisons pendantes (voir fig 1.10), par une méthode de codéposition de Oy et H. Ils concluent
que la glace interstellaire pourrait ne pas étre poreuse étant donné que les dangling O-H ne sont
pas observés par les astronomes. Cependant, la mauvaise résolution dans ces longueurs d’onde

limite la portée de ces conclusions. Notons que la glace formée par déposition de vapeur d’eau
(a) Vapor deposited amorphous H40 ice at 20 K

Dangling OH bonds
0.001

Absorbance

- - .
(b) O,/H = 0.002 at 20K

0.001

Absorbance

3780 3760 3740 3720 3700 3680 3660 3640
Wavenumber (cm!)

FIGURE 1.10 — Spectre IR de (a) glace amorphe d’eau produite par déposition de vapeur a 20K
et (b) produite par codéposition avec le rapport Os/H = 0.002. Les bandes numérotées 2 et 3
correspondent a la coordination de la molécule d’eau ayant une liaison pendante O-H. Image
tirée de [82].

sur un substrat est en général poreuse. Il parait évident que les parametres de déposition tels

que température du substrat, vitesse et angle du jet incident vont jouer un role sur la poro-

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Eric Michoulier, Lille 1, 2017
22 Chapter 1. Introduction générale

sité de la glace. La forme du spectre pour la vibration de la liaison O-H est similaire pour la
glace créée par codéposition ou vaporisation, voir figure (1.11), avec pour seules différences les
modes d’élongation O-H des danglings. Ajoutons que lorsqu’on irradie la glace poreuse avec des
protons énergétiques, 200 keV & 15K, la porosité disparait (ou plutot les danglings O-H) [105],
ce qui impliquerait que la glace soit plus dense dans les régions soumises aux irradiations. Par
contre une autre étude par Bossa et al [106], impute I'absence de dangling O-H aux mesures
qui seraient bruitées (ces pics ont toujours une faible intensité). De plus, il a été montré que
la disparition des bandes des liaisons pendantes n’est pas nécessairement due a une absence de
porosité étant donné que les liaisons pendantes disparaissent plus vite que la porosité du milieu
[108].

On ne peut donc pas conclure sur la présence ou non de pores sur les grains interstellaires.
Nous n’avons pas non plus d’informations sur la densité locale afin de savoir si la glace est
HDA ou LDA et de méme on trouve peu d’informations, sur la densité du substrat formé
par codéposition [82]. De plus des études montrerent qu'’il est possible d’obtenir aussi de la
glace HDA par déposition de film mince [109, 110, 111], ainsi les manteaux de glace des grains

pourraient également étre non poreux méme s’ils ont été créés par déposition de molécule d’eau.

Cette introduction sur les glaces d’eau dans le milieu interstellaire nous montre 'intérét de
la communauté astrophysique pour les glaces d’eau. Il est encore difficile a I’heure actuelle de
connaitre exactement la structure de la glace dans le MIS suivant les conditions environnantes
(LDA,HDA Th,polycristalline, poreuse), notamment en raison du faible signal dii aux liaisons
pendantes. En effet, il manque des mesures avec une bonne sensibilité pour les nombres d’ondes
supérieurs a 2000cm~1 [83]. Le lancement de la mission JWST (James Webb Space Telescope)

devrait donner des spectres résolus pour une meilleure caractérisation de la glace [112].

Influence de la phase sur la réactivité de petites molécules
L’intérét de comprendre, connaitre la structure de la glace est que la surface de cette derniere
peut agir comme catalyseur pour favoriser certaines réactions chimiques. En particulier, des

calculs de trajectoires classiques suggerent que la glace poreuse permet de former plus effica-
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F1GURE 1.11 — Comparaison de spectre infrarouge de 1’élongation de la liaison O-H pour la
glace issue de la réaction avec O2+H et la glace issue de codépositions a 20K. Image tirée de
[82].

cement la molécule Hy que sur de la glace cristalline ou non poreuse [113]. Dans cet article, le
potentiel utilisé pour I'interaction HyO/H,O est le modele TIP4P, alors tres utilisé et pour 1'in-
teraction HoO/H un potentiel calibré sur des calculs ab initio. Cette meilleure réactivité serait
imputée a une meilleure adsorption de I’hydrogene sur la glace amorphe par rapport a la glace
cristalline du fait d’un plus grand nombre de liaisons pendantes présentes a la surface. De plus,
la diffusion, caractérisée par le coefficient de diffusion et la distance parcoure avant désorption,
serait favorisée pour la glace amorphe par rapport a la glace cristalline. Les atomes d’hydrogene
ont plus de chance de former une molécule Hy par les processus de Langmuir—Hinshelwood et
d’atomes chauds (Hot Atom). Ces différents processus réactifs de surface sont représentés en

figure 1.12 pour la formation de molécule diatomique.
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Langmuir-
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FiGURE 1.12 — Dans le mécanisme de Eley—Rideal ER, un atome ou molécule adsorbé sur
la surface est frappé directement par la particule incidente venant de la phase gaz. Dans le
mécanisme de Langmuir—Hinshelwood LH, deux especes adsorbées diffusent sur la surface,
se rencontrent et réagissent. Le mécanisme d’atome chaud HA est un processus intermédiaire
entre le mécanisme ER et LH. Un des atomes est initialement piégé par la surface. Le second
atome provenant de la phase gaz réagit avec I'espéce adsorbée suite a sa diffusion a la surface.
Pour chaque processus, Iénergie en exces permet a la molécule de désorber. Image tirée de [81].

Cet exemple illustre le fait que 1’état de surface de la glace peut avoir une incidence sur la
réactivité des especes adsorbées. Le couplage entre la molécule adsorbée et le substrat peut
également modifier les bandes électroniques et vibrationnelles de la molécule incidente.
L’organisation des liaisons pendantes a la surface de glace d’eau modifie la diffusion des molé-
cules adsorbées. Pour appuyer ceci, une étude de la diffusion d’une molécule d’eau adsorbée a
la surface de glace hexagonale proton ordered et disordered a été réalisée [114] par la méthode
"adaptative kinetic Monte Carlo method" [115] et a permis de montrer une nette diminution du
coefficient de diffusion avec 'augmentation du désordre des liaisons pendantes O-H. La phase
de la glace d’eau modifie aussi la diffusion des molécules dans le volume (et des molécules d’eau
également). En effet, la diffusion des molécules NH3,CO4, CO et H,CO dans de la glace LDA a
été comparée par dynamique moléculaire classique [116]. Comme attendu, les molécules d’eau
se déplacent plus facilement dans la glace amorphe plutot que cristalline et la diffusion des
solutés est a priori fortement liée a celle des molécules d’eau (coefficients du méme ordre de
grandeur).

Nous avons jusqu’a maintenant introduit 'intérét de ’étude des PAH et de la glace dans le
contexte astrophysique. Apres avoir établi I’état de 'art des études concernant les PAH et la
glace dans le contexte astrophysique, nous allons dans la section suivante présenter certains

travaux qui abordent 'influence de la glace sur les propriétés des PAH.
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1.3 Interactions PAH /glace

Comme déja mentionnés précédemment, les PAH en phase gazeuse émettent dans 'infrarouge
en réponse a l’absorption de photons UV. Cependant, dans les régions denses, I’émission par
cascade IR est atténuée, car, d’une part, I'irradiation UV est plus faible dans la région dense et
d’autre part, les PAH peuvent aussi servir de sites de nucléation sur lesquels d’autres molécules
peuvent s’adsorber. Ainsi le PAH évacue ’énergie vibrationnelle sous forme de phonons avec le
solide environnant, plus rapidement que le temps requis pour émettre un photon IR. Les PAH
neutres ou chargés peuvent en effet former des agrégats de PAH ou bien des tres petits grains
(VSGs). A leur tour, les VSGs peuvent servir de noyaux de nucléation et ainsi étre recouverts
de glace. Un autre scénario suppose qu'un PAH individuel puisse s’adsorber sur un manteau
de glace et étre en surface ou bien emprisonné dans le manteau de glace comme pour d’autres
molécules [117]. A priori, les PAH auront donc dans ces milieux des contributions & des bandes

en absorption et non en émission [2, 32].

Influence sur le spectre d’absorption du couplage PAH/H,0O

Bouwman et al [118] détaillent les points pouvant justifier la présence des PAH dans les nuages
moléculaires denses. En effet, les molécules aromatiques présentes dans les météorites sont deu-
térées comme les molécules présentes antérieurement dans un nuage dense froid [119]. Dans ces
derniers, des bandes d’absorption infrarouge ont été attribuées (supposées) aux PAH telles que
la bandes 3.3um (3030 em~1) [120, 121, 117, 80], & 6.2um (1600 em~1) [80] et & 11.2um (890
em”~1) [122] et ces molécules sont & priori incluses dans des glaces d’eau (a différentes tem-
pératures). D’apres ces attributions, il y aurait de l'ordre de quelques pourcents de PAH par
rapport au nombre de molécules d’eau [118]. Cependant, jusqu’a présent, ces bandes d’absorp-
tion n’ont pas été attribuées de maniere claire. De nombreuses expériences ont été menées sur
des PAH neutres et ionisés inclus dans une matrice de gaz inerte, [123, 124, 125, 126, 127, 128§]
mais ces attributions ne permettent pas de reproduire les observations dans un milieu dense.
En effet, la glace d’eau n’a pas la méme interaction que la matrice de gaz rare. Les interactions

intermoléculaires modifient la position des bandes (bien que faiblement cependant), élargissent
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celles-ci, et créent également de nouveaux modes résultant du couplage avec I’environnement.
Ces effets ont motivé les études en laboratoire de spectroscopie IR de PAH neutre dans de la
glace d’eau [129, 130, 131, 132]. Des études portant sur les cations PAH ont aussi été réalisées
[133]. Dans tous les cas, le mélange avec 'eau rend difficile I'identification de la plupart des
bandes, car la majorité des contributions des PAH sont noyées dans celles de la glace. Afin
de pallier a ce probleme, des études ont aussi été menées sur la glace deutérée par le groupe
d’Allamondola [129], la deutération n’ayant pas d’influence sur les modes d’élongation, mais
sur les modes de pliage hors plan. Ceci a permis de caractériser pour la premiere fois la bande
a 3.25um de la liaison C-H du pyréne dans de la glace d’eau. Cette étude [129] utilise le spectre
UV pour quantifier le nombre de PAH et ainsi attribuer correctement la force de bande. A titre
d’illustration, les bandes du pyréne dans de la glace d’eau normale ou deutérée sont reportées

sur la figure 1.13. Avec les données du pyrene et en utilisant une extrapolation pour calculer les
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FIGURE 1.13 — Exemple de spectre de pyréne/H,O et pyréne/D,0O (les contaminants ont été
retirés). La figure est tirée de [129]. Les contributions de HoO et DyO sont respectivement en
bleu et vert. Les spectres différentiels correspondent aux deux courbes du bas.

forces de bandes de PAH interstellaire avec un PAH contenant 50 carbones [28] et 22 liaisons
CH (la moyenne pour les PAH avec 50 carbones) les auteurs [129] estiment que les PAH neutres
dans la glace seraient responsables de 5 a 9% de I’absorption. Une autre étude par Bouwman et

al [118] a montré que la position des bandes est faiblement affectée par I’environnement dans le
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cas du pyrene dans la glace ou en matrice d’argon. Cette étude ne traite pas des bandes dont
le nombre d’onde est inférieur & 1000 cm~! dues au fort couplage avec 1'ean. Les valeurs des
intensités peuvent varier de 50% par rapport a [129] (néanmoins, la position des bandes est la
méme). Ce travail conclut également a un rapport PAH/H,0 de 1 : 60. Il n’est donc pas exclu
que les PAH puissent étre agrégés. En effet, pour des dilutions plus faibles, la détection des
bandes PAH est difficile. Il est donc fastidieux de connaitre l'effet dii a la matrice d’eau. Dans
le tableau 1.3 nous avons référencé certaines bandes du pyrene dans la glace ainsi qu’en matrice
d’argon, ces résultats étant extraits des deux références discutées avant [118, 129]. Cependant,
de nombreuses bandes deviennent actives en présence de la glace (en effet, en phase gazeuse,
certains modes ont une intensité nulle en raison de leur symétrie). La glace d’eau impliquera
la croissance de bandes et un faible décalage de celles présentes en phase gazeuse. Les obser-
vations astrophysiques ont des changements plus importants et ainsi la variation des formes
des spectres IR en fonction du milieu observé a peu de chance d’étre due uniquement a de la
glace d’eau. Néanmoins, un accroissement des données de 'influence de I’environnement sur les
spectres est nécessaire pour avoir le modele le plus juste et ainsi espérer par probleme inverse

remonter le plus fidelement a la composition du MIS.

Ref [118] (PAH/H,0) 15K | Ref [129] (PAH/H,0) 30K | Ref [118] (PAH/Ar) 10K
1065.5 1066.07 -
1096.4 1096.46 1097.3
1136.6 - -
1176.3 - 1164.5
1185.6 1186.10 1183.9
1244.0 1244.84 1243.0
1313.7 1313.49 1312.1

- 1407.86 -
1435.1 1435.60 1434.8
1452.0 1451.52 -
1468.4 1468.42 1471.0
14884 1488.79 -
1594.1 - -
1600.5 1600.47 1604.0

Tableau 1.3 — Positions des bandes d’absorption (cm™!) du pyréne extraites des références
[118, 129] en matrice d’Ar ou dans la glace.
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Influence de la glace sur la réactivité des PAH
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FIGURE 1.14 — Le modele de Greenberg pour la formation et ’évolution chimique du manteau
de glace d’eau. Le manteau croit par condensation des espeéces en phases gaz sur le grain de
poussiere froid. Simultanément, des réactions de surface entre les especes adsorbées ont lieu.
Les radiations UV, ainsi que le bombardement cosmique impliquent une chimie complexe.
[lustration tirée de [3].

Les grains composés d’eau et possiblement de PAH dans les nuages denses moléculaires peuvent
étre soumis aux bombardements de particules énergétiques et aux rayonnements UV [134]. Une
illustration de ce phénomeéne est représenté sur la figure 1.14. L’étude des processus photo-
chimiques a été réalisée dans le cas de PAH inclus dans de la glace d’eau et soumis a un
rayonnement UV, pour le naphtaléne [135], 'anthracene [136, 137], le pyréne [138] : les PAH se
transforment en especes oxygénées telles qu’en alcools, éthers, kétones, et quinones. Des études
similaires portant sur le coronéne ont été réalisées [139, 140, 141]. La figure 1.15 montre les pro-
duits identifiés dans le cas du coronéne. A Paide d’un suivi de spectroscopie UV, des expériences
ont quantifié le nombre de PAH (également sa dilution dans la glace) et ainsi ont permis de
suivre I’évolution cinétique des PAH parents [142, 143, 118, 144]. Le rapport PAH/H,O étant
aussi quantifié, les auteurs ont alors observé la variation de la réactivité en fonction de ce rap-
port, de la température de la glace, ainsi que sa phase [142, 118, 144]. Les processus chimiques
activés par le rayonnement UV indiquent que les PAH avec de la glace d’eau pourraient contri-

buer a la chimie des grains glacés [145].
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1,10-dihydroxycoronene 1,10-coroquinone

F1GURE 1.15 — Dihydroxycoronene and 1,10-coroquinone obtenus par l'irradiation UV-visible
du coronéne dans de la glace amorphe avec A > 235nm. Figure tirée de [141].

Ce travail de these s’inscrit dans le cadre astrophysique en support des expériences réalisées
par I’équipe de J. Mascetti de 'université de Bordeaux pour répondre a la problématique sui-
vante : peut-on expliquer I'influence de la glace sur 'absorption infrarouge des PAH et sur les
différences de photoréactivité ?

Les expériences de J. Mascetti et J. Noble (les expérimentateurs de ’ANR) au sein de I'ISM
visent a déterminer I'influence du type de glace sur les bandes infrarouges des PAH. La mo-
délisation conduite dans le cadre de cette these consiste a créer des systémes PAH/glace (voir
la partie 3.3 pour I’étude sur 'adsorption de PAH a la surface de glace amorphe et cristalline)
permettant de calculer des spectres d’absorption qui puissent étre comparables aux spectres
expérimentaux. Les résultats de ces spectres ainsi que de leurs comparaisons seront exposés
dans la partie 3.5.2.

La photoréactivité (sous lampe UV avec lambda > 235nm) a été également étudiée, les résultats
préliminaires indiquent que les PAH dans la glace amorphe poreuse réagissent mieux que dans
la glace cristalline.

Pour expliquer la réactivité des PAH, une question se pose : par quels intermédiaires réactifs les
PAH passent-ils pour s’oxyder ? En supposant qu’ils soient cationiques, comment peuvent-ils
perdre un électron alors que I’énergie d’irradiation est plus faible que le potentiel d’ionisation ?
En effet, dans les expériences de Z. Guennoun et al [141] la longueur d’onde des photons est

supérieure a 235nm. Des études expérimentales et théoriques [146, 147] ont conclu a un abaisse-
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ment du potentiel d’ionisation par la glace, mais nos calculs (voir partie résultats sur 'influence
de 'environnement sur le potentiel d’ionisation des PAH 3.6) ne vont pas dans ce sens. Si tel
était le cas, ces résultats n’expliquent pas la différence de réactivité entre glace amorphe po-
reuse, compacte et cristalline. Dans la partie « Conclusions et perspectives» 4.2 de ce manuscrit,
nous dégagerons des pistes sur le processus passant par un état excité et permettant d’ioniser

le PAH, comme partiellement décrit dans [148].
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Approches théoriques

Cette these vise a étudier I'interaction PAH/glace de maniere théorique et pour ce faire, nous
avons adopté une approche multi-méthodes : nous explorons 1’espace des phases avec des dy-
namiques moléculaires classiques en champ de force et pour la détermination de propriétés
nécessitant une description explicite de la structure électronique telles que le spectre infrarouge
et I'ionisation du PAH, nous utilisons la SCC-DFTB [4]. Nous présentons ainsi dans ce chapitre

les éléments théoriques sous-jacents aux outils utilisés pour la réalisation de nos travaux.

2.1 Equations dynamiques

2.1.1 Equations dynamiques classiques

Pour commencer, nous raisonnerons sur une particule a titre illustratif. Afin de pouvoir calculer
la trajectoire d’une particule (plus lourde que I’hydrogene) avec une vitesse de plusieurs ordres
de grandeur inférieure a la vitesse de la lumiere notée ¢, et en supposant la masse indépendante

du temps, on introduit alors la deuxieme loi de Newton :

F=ma (2.1)

31
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Avec F la somme des forces sur la particule et @ son accélération. Le potentiel V dans lequel
est plongée la particule permet de calculer la force s’appliquant sur cette derniere, les forces du

systeme sont supposées dériver d’un potentiel :

F = —grc;dV (2.2)
L’équation 2.1 devient :
0*r -
Moy = —gradV (2.3)

Avec r le vecteur position de la particule de masse m.

2.1.2 Equations dynamiques quantiques

Si la masse de la particule est faible, comme pour ’électron ou ’atome d’hydrogene alors
la mécanique quantique devra étre utilisée pour décrire I’évolution dynamique du systeme. De
nouveau, si on suppose une vitesse faible (par rapport a c), I'’équation de Schrodinger permettra
de prédire le comportement de la particule. Néanmoins, il n’est pas approprié de parler de
trajectoire, sachant que les systemes quantiques ont une interprétation probabiliste et non pas
déterministe comme pour la mécanique classique. L’équation de Schrodinger non stationnaire

permet de décrire 1’évolution dynamique de la fonction d’onde du systeme :

A L O0U(r,t)

H(r,t) =1ih oy (2.4)

H est l'opérateur hamiltonien. Il agira sur une fonction ¥ qui régit le comportement de la
particule, h étant la constante de Planck réduite. Cette fonction représente la particule et son
caractere ondulatoire. La grandeur observable directement est par exemple son amplitude au
carré. La probabilité dP de trouver la particule dans le volume dr a la position r a l'instant t

est :

dP(r,t) = [W(r, t)[*dr (2.5)
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H est la somme des opérateurs énergie cinétique T et potentielle V.

. K2

H=T+V= A+V (2.6)

- 2m
Avec A le laplacien. Ce qui donne comme équation dynamique :

LOU(r,t) W ;
=g = = S AU (r 1) + V(1) U(r, 1) (2.7)

2.1.3 Séparation des variables spatiales et temporelles

En supposant que l'opérateur énergie potentielle ne dépend pas du temps, I’hamiltonien et
I’énergie du systeme sont indépendants du temps. La résolution de cette équation permet d’ob-
tenir les états stationnaires du systeme ayant pour énergie la valeur propre E(r) associée au

vecteur propre W(r) :

2.1.4 Séparation des variables nucléaires et électroniques

Considérons a présent un systeme moléculaire composé d’électrons et de noyaux. L’hamiltonien

comporte des termes d’attraction et répulsion couplant le mouvement des particules :

A A

H:Te"i_vnn"'_f/ee"’_‘;:zn"i_/fn (29)
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>

ou est I'opérateur énergie cinétique des noyaux n

3

>

est I'opérateur énergie cinétique des électrons

4}

>

est 'opérateur énergie potentielle d’interaction entre les noyaux

3
3

>

.e est l'opérateur énergie potentielle d’interaction entre les électrons

Vo, est I'opérateur énergie potentielle d’interaction entre les noyaux et les électrons

Les positions des noyaux et des électrons sont désignées respectivement par R et r. L’équation

2.8 s’écrit alors comme suit :

A

HU(r,R) = E(r,R)¥(r,R) (2.10)

La résolution analytique exacte de I’équation 2.10 avec ’hamiltonien 2.9 est impossible pour
plus de deux particules. Il est alors nécessaire d’effectuer des approximations. Une d’entre elles
se base sur la différence de masse entre les noyaux et les électrons (72 ~ 1836). En effet,
I’énergie cinétique classique d’un noyau est treés inférieure a 1’énergie cinétique d’un électron.
Ceci conduit a I'approximation de Born-Oppenheimer, qui consiste a supposer les noyaux fixes
par rapport aux mouvements des électrons. Il est alors commode de décomposer I’hamiltonien

en partie électronique et nucléaire.

H = H +T,+V, (2.11)
H = T.4 Ve + Ve (2.12)

L’approximation de Born-Oppenheimer permet de ramener ’équation du systéme total a une
équation purement électronique paramétrée par la position des noyaux, qui sera noté par 'ex-
posant R. :

AR (r) = BpuiR(r) (2.13)

Ou UYR(r) et E¢R désigne respectivement la fonction d’onde électronique et sa valeur propre
associée. Dans cette situation R est un jeu de parametres. Cette équation détermine 1’état sta-

tionnaire du systeme électronique pour une configuration donnée des noyaux. Considérons que
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la fonction d’onde totale puisse s’exprimer a ’aide d’un seul état électronique (supposons k), la
fonction d’onde nucléaire y(R) associée a 1’état électronique k est obtenue par la décomposition

suivante :

U(r,R) = Ui (r)xi(R) (2.14)

Avec les conditions de normalisation suivantes :

(¥(r,R)[¥(r,R)) = 1 (2.15)
xe(R)xx(R)) = 1 (2.16)
(TR @)t (r) = 1 (2.17)

Ci-dessous, la fonction d’onde W¢R(r) sera notée W¢R pour simplifier les notations. La décom-
position de 2.14 est elle méme une approximation, mais permet d’obtenir I’équation nucléaire
dans 'approximation adiabatique. En substituant 2.14 dans 2.10 et en multipliant cette équa-

tion par U{R(r)x, puis en intégrant sur 'espace des variables électroniques 1'égalité suivante

découle :
EFx(R) + Vin(R)+ < UR(T, | 05Fx(R) >= Exi(R) (2.18)
Avec le terme d’énergie cinétique 1), = - %V% le second terme de de 2.18 peut se

développer comme une somme :
< UMTIT(R) > = < WU > To(R) + xi(R) < U T W5 >
M
3 < vV, uR > vy (R) (2.19)
I=1
En utilisant la condition de normalisation de W¢R 'égalité suivante est formulée :

Vi < URIUR 5=« VURITER > 1 <« TRV TR 5= 2 <« ORIV, 0B =0 (2.20)

Le dernier terme de 2.19 est nul. L’équation 2.18 peut donc étre écrite comme suit :
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(T), + ER + Vo (R)+ < UR|T|UR )y (R) = Exi(R) (2.21)

Born et Oppenheimer ont supposé que le terme < UR|T, |WR > peut étre négligé, ainsi
I’approximation de Born-Oppenheimer permet de décrire le mouvement des noyaux dans le

potentiel d’un état électronique adiabatique par 1’équation suivante.

(Tn + EliR + vnn(R))Xk<R> = Exi(R) (2.22)

Ce développement est souvent utilisé pour les études portant sur un systéme dans I’état fonda-
mental (ou pour un état excité bien séparé). Cette approximation est valable tant que les états
électroniques sont séparés énergétiquement. Pour les autres situations, il faut développer la
fonction d’onde du systeme comme une somme de produits de fonctions électronucléaires, ainsi
des termes de couplage vibronique apparaissent entre les états électroniques. Ceci est détaillé
dans la partie "dynamique non adiabatique" de I'ouvrage [149]. Durant cette thése nous n’avons
effectué que des dynamiques dans 1’état fondamental, nous ne détaillerons donc pas le terme
de couplage.

Dans la suite du manuscrit, nous nous placerons dans 'approximation de Born-Oppenheimer
et de plus nous traiterons les trajectoires de manieére classique (voir équation 2.1), comme nous
nous intéresserons a des molécules massives (la plus petite étant la molécule d’eau). Cependant,
il est connu que les effets nucléaires quantiques doivent étre pris en compte ([150]), mais le cotit
de calcul nous impose de traiter classiquement les noyaux. Grace a l'approximation de Born-
Oppenheimer, nous pouvons calculer les forces s’appliquant sur les molécules 2.2 a 'aide de
I'expression de I'énergie potentielle du systeme dans son état stationnaire électronique E,.(R).
En effet, I"énergie potentielle du systéme (dans I’état électronique k ) dépend paramétriquement

de la position des atomes R grace au découplage de la dynamique des noyaux et des électrons :

Epot(R) = EliR + Vnn<R) (2.23)
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2.2 Calculs des énergies et des forces

Comme nous 'avons présenté dans la partie 2.1, nous devons calculer les forces (et ainsi leur
somme) s’appliquant sur une particule pour prédire sa trajectoire. Dans cette section, nous nous
efforcerons d’expliquer les différentes méthodes pour calculer ces forces. La contrainte principale
pour le choix de la méthode est le nombre de degrés de liberté dans le systéeme d’intérét. Plus
le systeme est de grande taille, plus il est nécessaire d’'introduire des approximations dans le

calcul de I'énergie et des forces.

2.2.1 Approche champ de force

Dans 'approche champ de force, nous ne ferons pas la distinction entre les noyaux et les élec-
trons. Nous considérons des atomes, des molécules. Les forces s’appliquant sur la particule
d’intérét sont des fonctions paramétrées de maniere a ce qu’elles ne dépendent que de la po-
sition des atomes environnants. Les forces ont été construites pour reproduire des propriétés
macroscopiques de cette particule (volume, maille cristalline, mode de vibration, etc.) ou pour
reproduire au mieux des énergies et géométries de clusters obtenues par des calculs incluant
la corrélation électronique. Le défi de ces approches est de pouvoir reproduire les propriétés
macroscopiques et microscopiques.

Une particule voit son potentiel d’interaction varier suivant son environnement. Les fonctions
décrivant les potentiels et les forces doivent donc étre différentes suivant le systeme environnant.
Ainsi un atome au sein d’une molécule aura des fonctions d’interaction différentes suivant le
groupe fonctionnel auquel il appartient. Par exemple, cet atome forme-t-il une liaison simple,
double, avec quel atome forme-t-il la liaison (hydrogene, carbone, oxygene, azote) ? Lors de la
construction de la géométrie, il faudra alors dire a quelle molécule I’atome appartient, et quel
type de liaison il a avec les atomes voisins. Dans la partie 2.2.1 | les différentes fonctions qui
permettent de décrire les liaisons correspondant aux termes liés seront détaillées. Les forces
entre les atomes éloignées (au sein de la méme ou différente molécule) seront nommées forces

non liées. Pour la suite, les énergies potentielles associées a ces forces seront rapportées. L’éner-
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gie potentielle totale d'un atome le liant & son environnement par un champ de force (FF) sera

notée Frp. Erp se décompose en termes liés et non liés :

EFF = Enonliée + Eliée (224)

2.2.1.1 Energies liées

Il y a différents types d’énergies liées : I’énergie d’élongation, ’énergie de torsion, I’énergie de
flexion. Par commodité, nous utiliserons les notations anglaises des termes de liaison. Ainsi
seront notés pour I’élongation, flexion, torsion respectivement stretching (str), bending (bend),

torsion (tors). Le terme d’énergie liée se décompose comme suit :

Eliée = Listr + Ebend + Etors (225)

Sur la figure 2.1 sont représentés les différents termes des interactions liées. Dans les paragraphes

suivants, nous détaillerons ces derniers.

‘ — Non Liées

FiGURE 2.1 — llustration des termes de I’énergie potentielle du champ de force.

2.2.1.1.1 Energie d’élongation
L’énergie d’élongation est ’énergie qui permet de décrire une liaison chimique entre deux

atomes. Prenons A et B pour cet exemple. R, p est la distance entre A et B. En effectuant
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une expansion de Taylor, si I’'on suppose que I'on décrit la liaison autour de sa valeur a 1’équi-
libre R (sa dérivée partielle premi¢re suivant la coordonnée de liaison est donc nulle) et que

son énergie a I’équilibre est nulle, le terme E;,. est alors :
Egr = kap(Rap — Rp)* = kag(ARap)? (2.26)

L’énergie est exprimée dans l'approximation harmonique. Cette approche n’est pas correcte
pour des distances loin de I’équilibre. Le potentiel de Morse permet en revanche de correctement

décrire la limite de dissociation en plus de la forme du puits.

EMorse(ARAB) - D(l - e_aARAB)2

p (2.27)

= —_—

2D

D représente 1'énergie de dissociation. Sur la figure 2.2a, 'exemple de 1’énergie de liaison d’un
hydrogene appartenant a une molécule de méthane est tracé. On observe que le potentiel qui
reproduit le mieux le comportement est le potentiel de Morse. Les légendes P2 et P4 cor-
respondent aux degrés avec lesquels I'interpolation de Taylor a été menée. Par contre, sur la
figure zoomé 2.2b, le développement harmonique suffit pour le fond du puits, et 'ordre 4 est

comparable au potentiel de Morse dans cette situation.
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FIGURE 2.2 — L’énergie d’élongation de la molécule CHy. Les figures sont extraites du livre
[151].
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Le choix entre les différentes formes de potentiels se fera en fonction de ’énergie cinétique
moyenne des molécules et ainsi du niveau de détail de reproduction de la courbe de dissociation
nécessaire. Il est usuel de prendre pour 1’élongation, un développement a ’ordre 2 avec pour
parametres la longueur a l’équilibre et la raideur, comme explicité dans l’équation 2.26. La
plus grande approximation vient du fait que la courbe d’élongation C-H changera suivant la
molécule dans laquelle elle se trouve. En effet, la distance du puits et sa profondeur peuvent étre
modifiées. La transférabilité du modele devra toujours étre remise en question. Si la production
des trajectoires avec champ de force vise a étudier les spectres d’absorption vibrationnels, un

soin particulier devra étre porté sur la modélisation de ces interactions.

2.2.1.1.2 Energie de flexion

L’énergie de flexion, Fjenq, est 1'énergie nécessaire pour faire varier I'angle formé par trois
atomes A-B-C. Une liaison d’élongation (chimique) existe entre A et B, puis B et C. Comme
pour l'élongation, le potentiel est un développement de Taylor autour de l'angle d’équilibre
0% 5c- Généralement, le développement s’arréte a 'ordre 2. Dans cette formulation se trouvent
deux parameétres pour la flexion. L’angle d’équilibre 6% 5 (au fond du puits) et la raideur kapc.

Suivant la molécule et les atomes voisins, ces parameétres évoluent.

Ebend = kABC<9ABC - Q%BC>2 (228)

De nouveau, le développement de Taylor pourrait étre effectué a des ordres supérieurs. Sur
la figure 2.3 extraite de [151] est reportée I’évolution de I’énergie de flexion suivant l'ordre du
développement de Taylor. Sur la figure 2.3 'indice de P est I'ordre du développement de Taylor.
A noter que la courbe P3’ a en plus de P3 sa dérivée premiére nulle a 180°. Cependant I’énergie
nécessaire pour déformer I'angle de quelques degrés varie de facon importante. Cela implique
que 'approximation harmonique est suffisante pour la plupart des études, tant que l'on est

dans une zone inférieure a 50kJ/mol au-dessus du minimum.

2.2.1.1.3 Energie de torsion

Prenons maintenant quatre atomes A-B-C-D. La rotation de A-B et C-D autour de la liaison
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FIGURE 2.3 - Flexion de la molécule HyO. La figure est extraite du livre [151].

B-C est un terme de liaison. L’angle de torsion ¢ est défini comme l'intersection du plan ABC
et BCD. Cette énergie de torsion doit aider a décrire I'énergie de rotation autour de B-C.
Néanmoins, cette énergie de rotation a des contributions venant des interactions non liées entre
A et D (interaction coulombienne et de van der Waals). C’est la somme des contributions liées
(de torsion) et non liées qui définit 1’énergie de rotation (ou barriere). L’énergie de torsion
doit étre de période 2m. Pour avoir cette périodicité E,,.s se développe comme une somme de

cosinus.

Eiors(¢) =Y Cicos(l x ¢) (2.29)

=1

Suivant la situation, la périodicité de cette torsion sera différente. Par exemple, pour I’éthane,
du fait de sa symétrie avec les hydrogenes, la fonction doit étre de période 120°. Seulement les
C; avec un | multiple de 3 ne seront pas nuls. La différence pour reples proche de la vitesse
de la lumiere, nous pouvons introduire la transformation de Lorentz et la masse effective de
la particule sera alors : résenter cette torsion sera donc le nombre de cosinus, leurs périodes,
amplitudes, et la facon de les combiner. Pour les alcanes les fonctions de Ryckaert-Bellemans

peuvent étre utilisées :

5
Erors(¢) =3 Cieos(l x ¢)' (2.30)
=0
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On peut ajouter des constantes pour translater I’énergie suivant la périodicité comme dans le

cas de I’éthylene (voir I’équation 2.31).

Eiors(6) = 0.5(C1[1 4 cos(1¢)] + Cs[1 — cos(2¢)] + Cs[1 + cos(3¢)]) (2.31)

Sur la figure 2.4 est tracée I’équation 2.31

1.0

0.8

0.5

0.2

O'OO 45 90 135 180 225 270 315 360

O (Degree)

FIGURE 2.4 — Energie de torsion de I'éthylene en fonction de angle pour C; = 0.5 Cy = —0.2
et C3 = 0.5. Les (] sont en unité arbitraire.

Une des difficultés est que suivant 1'origine des parametres, il faudra annuler ou pas 'interaction
non liée entre A et D. Les utilisateurs des champs de force devront étre vigilants quant aux
combinaisons de parametres lors de leurs utilisations. Un bon moyen reste de réaliser une courbe
de rotation et de comparer aux valeurs ab initio. Généralement, les parametres de torsion sont

les derniers déterminés dans la construction du champ de force.

2.2.1.2 Energies non liées

Dans la partie 2.2.1.1, nous avons introduit les fonctions permettant de décrire les interactions
entre les atomes au sein d’'une méme molécule. Dans cette section les interactions seront décrites
entre deux atomes A et B étant suffisamment éloignés pour étre considérés comme non liés.

Les énergies non liées sont d’origine coulombienne notées (coul), de polarisation (pol) de type
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dispersion noté (disp) et de type répulsion (rep) regroupé dans le terme F,, :

Enonliées = Ecoul + Epol + Edisp + Erep = Ecoul + Epol + Erd (232)

Nous n’aborderons pas d’autres types de potentiel prenant en compte des effets multicorps com-
plexes et nécessitant un grand nombre de parametres. Dans la suite les termes des interactions
non liées seront explicités plus en détail.

L’interaction entre atomes peut étre décrite par une somme d’une interaction de répulsion et
dispersion (E,;). Certains auteurs la nomment interaction de van der Waals, [151, 149] mais
cette décomposition n’est pas utilisée de maniere générale. Afin d’éviter toute confusion, le
terme d’interaction de van der Waals pour décrire I'interaction entre deux atomes d’argon (par
exemple) ne sera pas utilisé. L'interaction E,4 est nulle & grande distance (atomes séparés)
et devient tres répulsive a courte distance, ceci est dii a I'interpénétration des nuages électro-
niques et implique son caractere répulsif. Cette interaction E,4 est la somme des contributions
dispersives et répulsives :

E.q= Erep + Edisp (233)

Energie de dispersion
La dispersion dans notre cas sera ’énergie attractive entre deux multipoles induits, c¢’est une

interaction de type London. Les interactions dipole-dipole permanents (contribution de Keesom)

seront, elles décrites par des charges fixes. La dispersion décroit en R%, avec R4p la distance
AB

entre les atomes A et B, l'interaction est attractive. Il faut ajouter que lorsque nous parlons

d’énergie potentielle ou abusivement de potentiel, ceci correspond au travail fourni pour aller

de linfini & R4p. Celui-ci se formule de la facon suivante :

Ejisp = ——+— (2.34)

Energie de répulsion
L’interaction de répulsion est de courte portée et empéche les atomes de s’interpénétrer. Il n’est

pas possible de déterminer la forme de la fonction de I'interaction répulsive sans résolution de
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I’équation de Schrodinger. La seule certitude est qu’elle doit étre nulle quand R4p est infini,

mais également que la répulsion doit tendre vers zéro plus rapidement que la dispersion. L’'une

des répulsions les plus populaires est une répulsion en R%.
AB
Ceci introduit l'interaction de répulsion-dispersion Lennard-Jones (noté LJ) utilisée pour son

faible cotit numérique. Elle est la somme de la dispersion et de la répulsion 2.35 :

Eps(Rap) = deap [(;{‘4’2)12 - (fﬁiﬂ (2.35)

Ou o4p correspond a la distance entre A et B pour laquelle I’énergie est nulle. L’énergie est
minimale pour R,,;, = 25 x oap et égale a ey p sur la figure 2.5, un exemple d’interaction
entre deux atomes d’Argon est tracé. La puissance de 12 n’est présente que pour améliorer
le temps de calcul. Une puissance de 9 ou 10 donnerait de meilleurs résultats. En effet, la

répulsion en puissance de 12 est souvent trop brutale . Cette derniere est due a I'interpénétration

1.0

0.5

-0.0

-0.6

Energie potentielle (kJ/mol)

- Potentiel Lennard Jones Ar-Ar
= Repulsion Ar-Ar
= Dispersion Ar-Ar

-1.1

3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0
R_AB (A)

FIGURE 2.5 — Potentiel de Lennard-Jones pour I'interaction Ar-Ar.

des fonctions d’ondes électroniques et parce que la densité décroit exponentiellement pour
I’atome d’hydrogene, prendre une fonction exponentielle pour décrire la répulsion fait sens. On

se retrouve alors avec une interaction connue sous le nom de Buckingham [152].

Epuck(Rap) = ae™ "8 — % (2.36)
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Dans 2.36 a et b sont des constantes de la fonction répulsion. Sur la figure 2.6 sont tracées
les courbes d’interactions d’argons avec un potentiel de Lennard-Jones et Buckingham. Les
parametres de Lennard-Jones (LJ-ar) sont tirés de [153]. Les parametres de Buckingham ont
été obtenus par ajustement pour reproduire le puits du potentiel, i.e en multipliant par un

scalaire les parametres A et C issue de la référence [152]).

1.0 39.8
— Potentiel Lennard Jones Ar-Ar — Potentiel Lennard Jones Ar-Ar

- — Potentiel Buckingham Ar-Ar . — Potentiel Buckingham Ar-Ar
°© °
£ 04 £29.6
< =
Q@ <
< o
€-0.1 € 19.3
[ ]
2 2
[=] o
[} o
2 @
o o
5 -0.7 T 9.0
C C
w w

-1.3 -1.3

3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0
R_AB (A) R_AB (A)
(a) (b)

FIGURE 2.6 — Energie potentielle de dispersion-répulsion entre deux atomes d’argon modélisée
par une forme de Lennard-Jones ou Buckingham.

La figure 2.6a indique clairement que pour les énergies négatives, les courbes de potentielles LJ
et BK sont proches. La différence commence a s’amplifier pour des énergies a 20k.J/mol au-
dessus du puits 2.6b. Le probléme avec le potentiel de Buckingham est sa divergence négative
quand la distance entre les atomes devient nulle, voir figure 2.7. Cependant, la barriere est
extrémement haute. A noter que la différence proche du puits entre les potentiels est faible
entre atomes d’argon, mais peut étre plus importante pour d’autres couples d’atomes (tel que

la paire chlore-oxygene par exemple). On comprend aussi la popularité du potentiel de Lennard-

Jones du fait de sa rapidité de calcul.

Energie d’interaction coulombienne
Dans I'approche champ de force la densité électronique est reproduite en associant des charges
a chaque particule. Ainsi il est possible de calculer I'interaction électrostatique entre ces parti-

cules. L’interaction Coulombienne est 'interaction entre deux particules chargées A et B et qui
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FIGURE 2.7 — Energie potentielle de dispersion-répulsion de Ar-Ar et divergence de la divergence
de la forme de Buckingham

s’exprime comme suit :

Ecoul(RAB) = 47:13%23 (237)

Avec g4 et gp les charges respectives aux particules et €y la constante diélectrique du vide.

L’équation 2.37 est correcte pour des charges localisées en un point. Cependant en mécanique
quantique I'état d’une particule est décrit par une fonction d’onde, I’électron est donc délocalisé.
Pour une molécule, ces électrons ne sont pas localisés en des points discrets, mais forment une

densité répartie spatialement. L’énergie potentielle d’interaction entre deux électrons A et B

est :
2

9\ * ’
Ecoul = ‘ / \Ij(r; ! ) \Il(r7 ! )drdr, (238)

Arrey l|r — 1’|

En général, avec une molécule composée de multiples électrons et noyaux, le probleme est
le méme, comment représenter une interaction entre électrons délocalisés dans 'espace et les
noyaux ? La réponse en ce qui concerne le champ de force est de placer des charges ponctuelles en
général placées sur des sites atomiques. Méme si une charge ponctuelle n’est pas une observable

quantique, c’est la méthode la plus simple et directe pour représenter cette interaction.
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Energie d’induction

Pour le moment, la notion de polarisation n’a pas été introduite formellement. Celle-ci arrive
simplement en se posant la question suivante : que se passe-t-il si 'on plonge un atome neutre
dans un champ électrique 7 Comme ’atome a un noyau chargé et un nuage électronique négatif,
le noyau et les électrons vont former un dipole pour s’aligner dans le sens du champ électrique.
Si le champ est trop fort cela conduira a 'ionisation de 'atome. Si le champ n’est pas extréme,
un nouvel équilibre sera donc atteint et les barycentres des charges positives et négatives ne
seront plus superposés. L’atome a alors un dipole p. Dans le cas d’un systéme isotrope on aura
p= oE. Pour le cas général :

E (2.39)

Qi

p=

Avec @ le tenseur polarisabilité et E le champ électrique appliqué a I'atome. L’énergie d’induc-
tion (polarisation) est alors :

1= -
By = —5aE.E (2.40)

D’autres ordres de polarisabilité peuvent étre considérés (quadrupoéle, octupdle), mais leurs in-
fluences seront en principe plus faibles. Nous avons parlé d’atome, mais généralement en champ
de force les molécules sont modélisées et puisque la polarisabilité des atomes indépendants ne
donne pas la polarisabilité de la molécule composée de ses atomes, il faudra traiter directe-
ment la polarisabilité de la molécule. Un ou plusieurs sites de polarisation seront placés afin
de produire la bonne polarisation moléculaire. Historiquement, la polarisation était implicite-
ment introduite en amont. Par exemple, la molécule d’eau en phase liquide ou en phase gaz
ne présente pas le méme dipole permanent. En effet, le champ électrique crée par les autres
molécules d’eau polarise la molécule. Afin de simuler une solution liquide, un moyen qui a été le
plus largement utilisé est de choisir des charges qui reproduisent le dipdle de I'eau liquide. Par
exemple, le dipole du potentiel TiP4P /2005 pour modéliser 'eau est de p = 2.305D (D pour
Debye) alors que le dipole d'une molécule d’eau en phase gaz est de p = 1.85D. Les champs de
force non polarisables donnent des dipéles autour de 2.3 — 2.4D[154]. Dans ce cas, une polari-
sation est prise en compte de maniere permanente et implicite. Le moment dipolaire de I'eau

dans la glace hexagonale cristalline est de p = 2.95D, avec une approche champ moyen [155].
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On observe alors que le moment dipolaire est sous-estimé pour le champ de force classique non
polarisable. Pour plus de détails sur les champs de force décrivant 'eau, il faut se référer a

'article de revue [156].

Dipdle explicite
Lorsque les dipoles sont introduits de maniere explicite, le cas général associerait des polarisa-
bilités a chaque atome i. Le dipdle induit sur 'atome i s’écrirait (voir [157] ) :

N =

bi = ¢4

— M =
Ey — Y T;p;
i

(2.41)

Avec Yz}j le tenseur dipolaire du dipdle de I'atome induit j sur I'atome i (d’ordre deux et de
rang 3), @; le tenseur polarisabilité atomique de I’atome i et Eo le champ électrique créé par les
charges atomiques. Ce tenseur ij correspond au champ électrique créé par le dipole de 'atome
j qui induit un dipole sur 'atome i. L’équation 2.41 a été introduite pour illustrer le fait qu’il
faille résoudre par un cycle auto cohérent le champ électrique du systéme. Si on prend I'exemple
de deux atomes A et B polarisés. Effectivement, le dipole d’'un atome A va induire un dipdle
sur ’atome B qui lui en retour va modifier & son tour le dipdle de I'atome A. La prise en compte
de la polarisation va induire un ralentissement du calcul dii aux interactions supplémentaires
et du cycle auto cohérent (& chaque site supplémentaire, on augmente le nombre d’interactions

a calculer). L’équation 2.41 peut étre réécrite de fagon plus condensée :

Sy
|
:u‘n
<

(2.42)

I
wefl]
=
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Avec A = (=t + T)~'. Ceci indique que 'on pourrait obtenir  par une inversion de matrice.
Plus le nombre de sites de polarisation est grand plus cette matrice serait cotliteuse a inverser.

Dans ce cas, une procédure itérative est utilisée.

En dynamique moléculaire, la polarisation moléculaire ,, peut étre une propriété cible. En
choisissant M sites pour représenter la polarisation moléculaire et en utilisant les notations de

2.43, le moment dipolaire induit s’écrit :

M M _
ﬁmol = Z Z BZ]E = O./,;le (243)
i@ j#i
Généralement, les sites de polarisation appartenant a la méme molécule (ou du moins les plus
proches voisins) n’interagiront pas entre eux. De plus, des fonctions d’amortissement entre

charges et dipoles sont introduites afin d’éviter une divergence attractive (catastrophe de po-

larisation [158]).

Dipoéle par charge de Drude

Dans le paragraphe précédent, nous avons introduit la polarisation atomique, moléculaire et
indiqué que 'on peut exprimer directement une polarisation moléculaire par les dipdles induits
2.43, par des dipdles fluctuant sur des sites. Au lieu de représenter explicitement le dipole par
un vecteur, on peut aussi le représenter par deux charges. En effet, pour deux charges +q et -q

distantes de R = 7] — 75 génere un dipole :

Dy
I

lw)
]

(2.44)

Si une des charges est mobile, le dipdle est fluctuant. Ceci est 1'idée du modele de charge de
Drude [159], ot une charge ggruqge €st attachée a un atome (site) par un potentiel harmonique (un
ressort de raideur kg4 ), avec une raideur permettant de reproduire la polarisabilité atomique.
Néanmoins, seulement la polarisabilité isotrope atomique peut étre reproduite (si un seul site
est utilisé). On nomme d le déplacement de la charge q autour de sa position a I’équilibre. Si

I’atome A avec la charge de Drude ggyuge €st soumis & un champ électrique E, la somme des
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forces sur 'atome A est nulle a I’équilibre :
qdrudeﬁ - kdrudeJ: 6 (245)

Avec 2.44 et 2.45 le dipole induit se formule pguge = %. En prenant la définition de

2.39, la polarisabilité isotrope de 'atome A qui est ay = %. Le tenseur polarisabilité est
simplement la matrice identité multipliée par le scalaire dans ce cas. Un exemple de modele
d’eau polarisable avec une charge de Drude est présenté dans l'article[160]. Certains auteurs
préferent utiliser une liaison hydrogene anisotrope (et dépendante du nombre de liaisons) plutot
qu’un tenseur de polarisation anisotrope pour représenter l’anisotropie des interactions entre

molécules d’eau, voir [161] et [162]. Le probleme des champs de force polarisables en ce qui

concerne la modélisation de la glace hexagonale sera abordé dans la partie résultats.

2.2.1.2.1 Solvatation implicite (modéles continuum)

Quand une espece est en solution (soluté), sa distribution de charge interagit avec le solvant.
Dans un modele continuum, plutot que de représenter explicitement la distribution de charge du
solvant, cette derniere est représentée par un champ électrique continu qui représente le champ
électrique moyen du solvant a I’équilibre thermique. Ce champ est communément appelé champ
réactif "reaction field" dans la région environnant le soluté qui a historiquement été introduit
par Onsager ([163]), dans lequel le soluté était réduit & un dipdle polarisable et I'interaction
électrostatique a l'interaction entre un dipdle et un milieu polarisable. Le probléme est alors
de calculer l'interaction entre le solvant et le soluté dans ce modele. Par simplicité, nous ne
parlerons que des interactions électrostatiques. Pour cela, une cavité est créée autour du soluté
a I’aide des surfaces de Connolly précédemment introduites ot I’équation de Poisson doit étre

résolue pour déterminer le potentiel électrostatique du systéme solvant-soluté :

= VI[e(P)VV ()] = 4mpsoute(7) (2.46)
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Dans un modele simplifié, la densité de charge électrostatique doit étre contenue dans la cavité

du soluté et les équations couplées suivantes doivent étre résolues :

— V2V (7) = 47 psorure () Dans la cavité (2.47)

—eV?V(7) =0 En dehors de la cavité (2.48)

Avec € la constante diélectrique du milieu solvant. Avec d’autres conditions aux limites (pour
assurer la continuité du potentiel et afin d’assurer le comportement harmonique de la solution)
les équations se résolvent et donnent alors V' qui est la somme de la contribution di au sol-
vant et au soluté. Le solvant va donc modifier 'hamiltonien du systeme, les orbitales du soluté
vont changer en conséquence, ainsi que sa densité électronique et donc le potentiel V. Ce qui
implique une résolution par auto cohérence de ces équations. Originalement, les solvants impli-
cites permettaient de calculer le profil d’énergie libre de solvatation ou l'influence sur des états
excités et furent dans notre cas utilisés pour calculer la densité électronique du soluté solvaté.
Voir la revue [164] pour plus de détails ou d’autres articles pour 'utilisation de cette méthode
et 'implémentation dans différentes situations [165], [166], [167]. Dans la partie résultat, nous
observerons l'influence d’ajouter un PCM sur la densité électronique (nous serons intéressés par

le quadrupole) du soluté (PAH dans notre cas).

2.2.1.2.2 Différentes interactions attractives
Les forces de London dues a l'interaction entre deux dipdles fluctuants ont été détaillées.

D’autres interactions apparaissent également :

Tonique
L’interaction ionique est I'interaction entre deux molécules chargées. Elle est simplement décrite
par une interaction coulombienne entre deux particules chargées, et est présentée dans la section
2.2.1.2.5.
Dans le tableau 2.1 sont résumées les interactions intermoléculaires attractives classées par

force et avec leur dépendance a la distance des centres de charge (ou centres de masse) des
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deux molécules (noté r) .

Ion-Dipdle
C’est une interaction entre une molécule présentant une charge globale non nulle et une molécule

présentant un dipole permanent.

Dipdle-Dipdle
Dans ce cas contrairement a 'interaction de London, les molécules ont des dipoles permanents et

interagissent directement par interaction coulombienne. Cette interaction est de type Keesom.

Dipdle-induit Dipdle
Si une molécule présente un dipdle permanent et qu’elle se trouve en contact avec une autre
molécule, cette derniere peut alors étre polarisée temporairement et avoir un dipole instantané

(par exemple une collision). On parle d’interaction de Debye.

Interaction Force Dépendance en 7%,1 , =
Ionique Tres forte 1
Ion-Dipole Forte 2
Dipdle-Dipdle Moyenne 3
Ion-Dipdle induit faible 4
Dipole-Dipéle induit Tres faible 5
Force de London Tres faible 6

Tableau 2.1 — Tableau récapitulatif des interactions intermoléculaires attractives.

Liaison Hydrogene

Quand I'hydrogene lié & un hétéroatome est en interaction avec un autre hétéroatome (d’une
autre molécule) ayant un doublet non liant la liaison formée est nommée 'liaison hydrogene".
Par exemple, 'hydrogene d’une molécule lié a un azote en interaction avec I’'oxygene d’une autre

molécule, voir fig 2.8, ou plus 'hydrogene d’une molécule d’eau en interaction avec I'oxygene
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d’une autre molécule d’eau. Cette interaction a une énergie se situant entre 10 et 25 kJ/mol.
La liaison hydrogene a sa contribution principale d’origine électrostatique comme indiqué dans
[168] , cependant ’expansion spatiale de la fonction d’onde implique également un pourcentage
de liaison covalente. Bien qu’introduite par Lewis en 1923, la liaison hydrogene reste encore
un sujet d’étude. Celle-ci est trés importante pour modéliser correctement le comportement de
I'eau et son diagramme des phases. Nous reviendrons dans la partie résultat sur deux modeles,
dont I'un traite implicitement la liaison hydrogene et 'autre explicitement par une fonction
dépendant de plusieurs parametres (distance et angle, nombre de liaisons). Dans [161] et [162]

se trouvent des exemples de traitement de cette interaction.

FIGURE 2.8 — Liaison hydrogene entre un azote donneur et un oxygene accepteur.

2.2.1.2.3 Développement multipolaire

Comme expliqué précédemment, dans 'approche champ de force des charges atomiques sont
placées pour calculer I'interaction électrostatique. Un outil nécessaire pour appréhender ce
probleme est le développement multipolaire. Cet outil a été utilisé pour ces travaux afin de
développer une méthodologie d’attribution de charges atomiques (voir la partie résultats, sur la
détermination de charges de PAH). Plutdt que de raisonner sur I’énergie potentielle électrosta-
tique entre deux particules A et B (voir ci-dessus), le potentiel électrostatique d’une molécule
ayant pour densité de charge p (somme de la densité nucléaire et électronique) sera étudié. Le

potentiel électrostatique dii a une distribution p de charge se formule [169] :

Vir) = 47360 / ||rT1—r|| p(r, )dr, (2.49)
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Le repere choisi pour les calculs est représenté sur la figure 2.9. V(r) dépend de r et de l'origine

P

FIGURE 2.9 — Repere pour le calcul de V (r).

pour le calcul, le point O. La formule 2.49 indique que pour une molécule, connaissant sa densité
de charge (électronique et nucléaire), le potentiel électrostatique est calculable. Et ainsi pour
revenir a la problématique des champs de force, il peut sembler logique de vouloir reproduire

le plus fidelement V(r).
Avec 6 I'angle entre r et r, on a :

1 1
le- —xf| 7 \/1 + :—2 — 2" cos(0)

(2.50)

Un développement en série de Legendre est effectué :

1 > "
. = > P,cos(0) <TT> (2.51)
\/1 + % —2%cos(f)  n=0 r

A Taide de 2.49, 2.50 et 2.51, le potentiel électrostatique sous son expansion multipolaire est

obtenu :

1 &1 .
Vir) = p— ZO v /rTPncos(Q)p(rT)drT
Y T e S
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On remarque que pour n=0 n le terme correspond a une charge ponctuelle, n=1 a un dipdle

(dépendance en T%), n=2 a un quadrupoéle (dépendance en %3), etc. La notation suivante # = ©

est utilisée pour la suite.

Monopodle

En effet pour n=0 le monopole donne :

1 Q

4meg 7

(2.52)

Avec () la charge totale de la molécule.

Dipdle
Si la charge totale de la molécule est nulle, le premier terme intervenant dans le potentiel

électrostatique est dipolaire. Pour n=1 :

1 1
i = 4W€0ﬂ/r7003(0)p(r7)drT
1 1
= —/f‘.er(rT)drT

deg 2

Le moment dipolaire est alors :

p= /er(rT)drT (2.53)

Quadrupodle
De méme, si la molécule présente deux plans de symétrie, le dipole sera nul et donc le premier

terme non nul sera pour n=2. Cette contribution est quadrupolaire.
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117,
Vo = 47T€07n3/rTP2(0039)p(r7)drT
111,

o a2
o33 r=(3(t.% " — 1)p(r,)dr,

111 .
T Iregr32 =, 7i15 Qi
Avec la matrice quadrupole définie comme suit :
Qij = /(37’7i7“7j — 260 p(r,)dr, (2.54)

55 correspond au symbole de Kronecker, qui permet de définir la matrice unité dans le cas
ci-dessus.

Le benzene est un exemple de molécule avec laquelle le premier terme du potentiel électro-
statique non nul est le terme quadrupolaire. On peut représenter le monopdle, le dipdle, le
quadrupole et d’autres contributions par un ensemble de charges ponctuelles distribuées sur
différents sites de la molécule, sites atomiques et sites virtuels. L’image 2.10 schématise la

représentation des différents multipoles par des charges ponctuelles.

- +

+ —

+ — +

° r—e - + — +
Monopéle Dipdle Quadrupdle Octopéle
(V~1/r) (V~1/r?) (v~1/r?) (V~1/r?)

FIGURE 2.10 — Représentation des multipdles par des charges ponctuelles du monopole a 1'oc-
topole.

Il est intéressant de savoir que si V,,_; est nul, V,, ne dépend pas de l'origine prise pour d’écrire
r-. De plus, I'interaction coulombienne a I'infini d’une particule avec le potentiel électrostatique
généré par la molécule V(r) provient du premier terme non nul de 'expansion multipolaire.
Cependant, ce n’est pas parce que les charges du champ de force reproduisent cette interaction

a l'infini que pour les distances plus proches de 'ordre du rayon de van der Waals ce soit le cas.
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En effet, les termes d’ordre supérieur doivent étre pris en compte. Dans la partie résultats, ce

sujet sera approfondi.

2.2.1.2.4 Détermination de charges ponctuelles, méthodes
Comme énoncé dans le paragraphe précédent, des charges ponctuelles sont utilisées dans les
champs de force pour décrire les interactions électrostatiques.Il existe plusieurs méthodes pour

attribuer ces charges, qui seront présentées dans cette section.
Charges de Mulliken

LCAO

Pour les charges de Mulliken, le concept d’orbitale moléculaire est nécessaire. En effet les
charges sont calculées a partir de la densité électronique obtenue par des calculs de structure
électronique. Supposons qu’apres un tel calcul il soit possible de décrire chaque électron par
une fonction d’onde que 'on nomme orbitale moléculaire et qui se note ¢,;. Cette fonction se

développe sur une base d’orbitales atomiques comme suit :

P
¢i = Z CriPu (255)
o

Les vecteurs de la base sont les fonctions ¢,,. Ces derniéres correspondent généralement a des
fonctions centrées sur les atomes du systéme ( d’indice A ), d’ou leurs noms, orbitales atomiques.
La projection de ¢; sur ¢, est ¢,;. Ceci introduit la décomposition LCAO (Linear Combination
of Atomic Orbitals), qui est une approximation. Le colit de calcul dépendra du nombre (P) et

des types d’orbitales atomiques qui sont choisis comme base.

Formulation
L’exemple suivant comprend M atomes, N électrons et P bases. Soit N = SN n; < ¢4l > .
Avec n; le nombre d’électrons dans l'orbitale i. En cherchant & décomposer < ¢;|¢; > en une

somme sur les bases atomiques 2.55, les relations suivantes sont définies :
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P
ZcmcmSW Avec la matrice recouvrement S, =< ¢,|p, > (2.56)

< Gilpi > =

i

v
P N
Z Z nicuicuisuu
v

P
2

D, Sy Avec la matrice densité D, = n;cyicyi (2.57)

P
o
P
N = >
o
P
w
L’analyse de population de Mulliken utilise les termes D,,,S,,,,. On cherche alors a attribuer les
termes de cette somme aux différents atomes du systeme de facon a avoir N = S5 N4 avec
N4 la charge partielle placée sur 'atome A. Pour les termes diagonaux ’attribution est simple,
cependant comment répartir les termes D,,,S,, ? Si I'on choisit de le faire équitablement, nous
calculons les charges de Mulliken [170] et comme D, S,,, = D,,,S,, nous obtenons la population

d’électrons sur 'atome A venant de toutes les orbitales moléculaires.

P P
pPA = Z ZD;U/S,LW (258)
HUEA VvV
Z 4 est la charge atomique de 'atome isolé A. Ce qui donne pour la charge de 'atome A dans

le systeme :

Qa=Za—pa (2.59)

Le probleme majeur est que cette répartition dépend tres fortement de la base. La répartition
équitable des termes extra diagonaux n’a pas de justification physique et on pourrait s’attendre
a mettre un poids dépendant de 1’électronégativité de I'atome. Pour illustrer le probleme de
base, nous avons dans le tableau 2.2 reporté la détermination des charges de Mulliken pour
les atomes d’hydrogene du benzéne. Les calculs sont de type Hartree-Fock et la géométrie est
fixe, correspondant au minimum pour la base 6-31g**. Nous observons une énorme différence
entre les différentes bases jusqu’a une inversion de signe entre la double et triple zéta. Un essai
avec une base sans fonction diffuse (cc-pvtz) donne une charge de Mulliken sur H de 0.152462.

Ceci nous indique que dans ce cas les fonctions diffuses impliquent de trop grandes charges.
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Bases atomiques Charges de Mulliken

6-31g 0.20
6-31g* 0.20
6-31g** 0.15
cc-pvtz 0.15
aug-cc-pvdz -0.45
aug-cc-pvtz 0.44
aug-cc-pvqz 0.35

Tableau 2.2 — Dépendances des charges de Mulliken par rapport a la base dans le cas des atomes
d’hydrogene du benzene.

Les charges de Mulliken paraissent peu fiables. Toutefois pour une méme base la variation des
charges en fonction de ’environnement peut s’avérer judicieuse et du bon ordre de grandeur.

Un benchmark est essentiel avant toute utilisation de ces charges.

2.2.1.2.5 Potentiel électrostatique de molécule, méthode ESP

Nous pouvons aussi choisir de déterminer les charges qui permettent de mieux reproduire une
surface de potentiel électrostatique d’une molécule (ESP en anglais pour electrostatic potential)
sur des points de position r. Cette surface est typiquement éloignée d’'une distance proche du
rayon de Van der Waals. Cette méthode a été introduite par [171], [172] et [173].

Pour la suite nous considérons que la molécule a M atomes et N électrons. Les électrons sont
décrits par LCAO et les noyaux par des charges de numéro atomique Za. Le potentiel s’écrit

alors :

M N P
ZA @ue)Pu(r
Vauantum (r) = XA: r—Rall D oMY CuiCuik Pl ) (2.60)

i uv | |I‘ - I‘/| ’
Le potentiel électrostatique Vg, (7) formé par les charges atomiques que l'on cherche a déter-

miner est
M ga
Vesp(r) = ) 75—
W)= 2 TRy

La distance sera minimisée au sens des moindres carrés entre Vyyantum(r) et Vesy(r) pour tous

les points de surface. Pour cela une fonction cotit x? est définie.

Npoints

X2 - Z {%uantum(ri) - ‘ésp(ri)]Q (261)

i
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On doit également ajouter une contrainte afin de respecter la charge totale de la molécule. On
peut par exemple utiliser un algorithme de minimisation non linéaire [174] pour trouver les
charges ¢4 qui minimisent x?. Les points choisis pour le calcul de x? se trouvent sur les surfaces
de Connolly [175]. En attribuant une sphere a chaque atome et déplagant une sphére de rayon
r, (pour probe radius) a la surface de ces spheres, la surface de contact obtenue est la surface
de Connolly ou "solvent excluded surface'. Cette construction est illustrée sur la figure 2.11.
Les parametres sont donc le rayon des spheres et la densité de points prise pour le fit. Dans la

partie "résultats" nous discuterons de l'effet de la densité de points sur les charges issues de la

.— Solvant d’exploration

minimisation.

Surface de van der Walls

FIGURE 2.11 — Schéma illustrant la construction d'une surface de Connolly.

Nous avons effectué le calcul des charges avec la méme géométrie que pour celle des données
du tableau 2.2 (pour le benzeéne) et les parametres standards (4 surfaces de Connolly et une
densité de 1 point par A2). Les calculs Hartree-Fock et ESP sont effectués avec Gaussian 09
([176]). Nous avons également notre propre script python effectuant le calcul des charges ESP

pour des besoins spécifiques que nous décrirons dans la partie résultats.

Les charges ESP montrent une faible dépendance par rapport a la base. Cette définition semble
donc étre plus robuste que les charges de Mulliken, c’est pourquoi elle est utilisée en général
dans les champs de force développés pour la dynamique moléculaire (ex : Amber et GAFF

utilisent les charges RESP).
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Bases atomiques Charges ESP

6-31g 0.127
6-31g* 0.139
6-31g** 0.138
aug-cc-pvdz 0.146
aug-cc-pvtz 0.140
aug-cc-pvqz 0.139

Tableau 2.3 — Dépendances des charges ESP par rapport a la base, dans le cas des atomes
d’hydrogene du benzene.

Potentiel électrostatique de molécule, méthode RESP

Ce qui peut s’avérer perturbant pour le calcul des charges est la variabilité des charges attribuées
aux atomes du méme groupe fonctionnel, mais dans différentes molécules. Ceci peut poser un
probleme de transférabilité de certains parametres du champ de force tel que ceux pour décrire
le diedre (souvent paramétré apres les charges). Les lecteurs devront cependant savoir que
méme si les charges sont différentes, la surface de potentiel électrostatique est sensiblement
la méme et n’impactera pas forcément la dynamique. Le probleme a résoudre est souvent
dégénéré. Cependant, certaines propriétés peuvent étre différentes (dipole, quadrupodle, etc..),
du fait que le potentiel sur la surface de Connolly ne correspond pas au potentiel a l'infini,
cette dégénérescence pourra étre levée en incluant d’autres contraintes lors de la minimisation
(les charges devront étre les plus petites, ceci est décrit par I'ajout d’un potentiel harmonique
dans la fonction cofit). Cet ajout de contrainte est 'idée de base des charges RESP (restrained

electrostatic potential), la méthode [177] standard est la suivante :

® Génération des surfaces de Connolly avec 4 surfaces ayant pour rayon respectivement 1.4,

1.6, 1.8, 2.0 fois le rayon de Van der Waals.
® Avec une densité de 1 point par A’

® Avec une base atomique 6/31G* (généralement avec Hartree-Fock), ce qui implique une

polarisation trop forte de la molécule et induit implicitement le solvant (eau)
® Une premiére minimisation avec une faible contrainte (raideur du potentiel faible)

® Une deuxiéme minimisation avec une forte contrainte (raideur du potentiel élevée), mais
une symétrie sur la détermination des charges (par exemple, les hydrogenes du groupe

méthyle considérés sont identiques, ou les hydrogenes du benzene).

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



62

Thése de Eric Michoulier, Lille 1, 2017
Chapter 2. Approches théoriques

Nous avons calculé les charges RESP des atomes d’hydrogeéne du benzéne (méme géométrie que

pour 2.3 et 2.2), les charges de I'hydrogene sont répertoriées dans le tableau 2.4. Nous avons

placé de nouveau les résultats ESP et Mulliken dans ce tableau afin de faciliter la comparaison.

Comme prévisible, la méthode RESP donne des résultats proches des charges ESP.

Bases atomiques Mulliken ESP RESP
6-31g 0.199  0.127 0.127
6-31g* 0.199  0.139 0.138
6-31g** 0.148  0.138 0.137

aug-cc-pvdz -0.450  0.146 0.145
aug-cc-pvtz 0.442 0.140 0.138
aug-cc-pvqz 0.350 0.139 0.138

Tableau 2.4 — Tableau récapitulatif des charges de Mulliken, ESP et RESP pour les hydrogenes

du C6H6-

Que ce soit pour ESP ou RESP, plusieurs géométries peuvent également étre utilisées afin

d’avoir un comportement moyen et ainsi éviter de trop favoriser certaines conformations, voir

[178].

2.2.2 Meéthodes de structure électronique

Dans la partie champ de force 2.2.1, nous avons introduit la manieére de calculer les interac-

tions agissant sur des atomes a ’aide de potentiels empiriques paramétrés sur des données ab

initio (calcul ou seules les propriétés de bases des atomes tels que la masse ainsi que le nombre

de protons et électrons devraient suffire pour résoudre I’équation) et des valeurs expérimen-

tales macroscopiques (densité, distribution radiale, diffusion, etc.). Dans cette section, nous

présenterons différentes méthodes de résolution de 1’équation de Schrodinger stationnaire dans

I’approximation Born-Oppenheimer.
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2.2.2.1 Equation de Schrédinger stationnaire pour des atomes

Nous étudions un systeme S composé de M noyaux et de N électrons. La fonction d’onde
qui décrit le comportement du systeme S se notera ¥(ry, ..., rn, Ry, ..., Rm, t) avec r; et R; res-
pectivement la position de I’électron i et du noyau j. Avec I’équation de Schrodinger stationnaire

(P’Hamiltonien de dépend pas du temps) de 2.8 nous obtenons :

A

H\Ifk(rl, ...,I‘N,Rl, ,RM,t) = Ek\Ifk(rl, ...,I‘N,Rl, ,RM,t) (262)

U}, et By caractérisent 'état propre du systéme S décrit par hamiltonien H. Ces états forment
une base de vecteurs orthonormés. Les indices indiquent (généralement classés par ordre crois-
sant) les énergies propres a chaque état. Ainsi, Fy et Wy décrivent I’état de plus basse énergie,

I'état dit fondamental.

2.2.2.1.1 Hamiltonien du systéme

L’opérateur hamiltonien du systeme précédent est :

N 1N R? 1M p2
H = _igi& §ZEAJ (2.63)
I D D) Dl SR D) DIt} JRCTY)
47760 i=1J=1 ‘r‘ RJH i= 1]>Z i —r3l] 75 557 [IRe — Ryl

m. et M; désignent respectivement la masse de 1’électron et du noyau de 'atome J. Z; et ¢
correspondent a la charge du noyau J et de I’électron. Les deux premiers termes de 1’équation
précédente 2.64 sont les opérateurs énergie cinétique des électrons ( —% >N 77; A;)et des noyaux
(—% Dy J\’%A 7). Les trois derniers termes de I’équation définissent respectivement I’attraction
entre les électrons et les noyaux, la répulsion entre les électrons, et la répulsion entre les noyaux
des atomes. Pour la suite du manuscrit, nous utiliserons le systeme d’unités atomique. Ceci

2

implique que h = m, = e = L.

2.2.2.1.2 Approximation de Born-Oppenheimer
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Nous utilisons I'approximation de Born-Oppenheimer introduite (voir 2.1.4). La fonction d’onde
(fonction propre de I’équation stationnaire dans ce cas) est découplée en produit d’une fonction

d’onde nucléaire et électronique :

\Ij(rla"'arNaRla'“aRM) = \Ijz (I‘,R) Xk (R) (265)

L’hamiltonien électronique défini précédemment (voir équation 2.12) avec 2.64 devient :

1 N N
D VAYES + (2.66)
LA LY R S
Nous avons de nouveau (voir eq 2.13) :
H, V¢ (r,R) = EfU5 (r,R) (2.67)
L’énergie potentielle du systeme dans son état fondamental est donc (voir 2.23 ) :
M M
AYA
E(R) = E¢ + (2.68)
1221 le IR — Ry|

Dans I'approximation de Born-Oppenheimer, la surface de potentiel ne dépend que de la posi-
tion des atomes. La difficulté est alors de calculer 'énergie électronique Ej, suivant R. Plusieurs
méthodes permettent d’obtenir £}, ces dernieres utilisent la fonction d’onde ou la densité élec-
tronique. Différents degrés d’approximation sont aussi utilisés suivant le besoin de corrélation
entre les électrons (statique et dynamique) et le caractere multi configurationnel du systeme (la
fonction d’onde est la combinaison linaire de plusieurs états). Dans la suite, nous introduirons

certaines méthodes pour résoudre 1’équation 2.67.

2.2.2.2 Déterminant de Slater

Une maniere de résoudre 2.67 est de supposer une forme de la fonction d’onde ¥, simplifiant le
probleme. Ce qui implique des approximations. Les électrons sont des particules indiscernables

de spin (1/2), nous n’avons pas introduit le spin, car nous n’avons directement travaillé dessus
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durant cette these. Effectivement, les hamiltoniens précédemment introduits n’agissent pas sur
le spin de la fonction (car hors cadre relativiste). La fonction ®; est introduite et correspond a la
fonction d’onde d’un électron i. Si ’on suppose que le spin et la partie spatiale sont découplés,
nous posons ®; = ¢; X fepin. Avec ¢; I'orbitale électronique d’un électron et fy,;, égale a a ouf

et représentants les fonctions orthogonales propres de I'opérateur de spin :

<ala>=< B >=1

< alf >=< fla>=0

Pour la suite, chaque orbitale moléculaire (OM) électronique ¢; sera supposée doublement oc-
cupée. La fonction d’onde que nous cherchons a construire doit étre antisymétrique (par rapport
aux coordonnées et aux spins) du fait de I'indiscernabilité des électrons et de leurs caracteres
fermioniques (spin demi-entier). Le déterminant d’'une matrice est une forme multilinéaire an-
tisymétrique. La fonction d’onde totale du systeme est construite comme un déterminant de

Slater [179] et avec un systéme avec N électrons se développe comme suit :

oD (DB d(Da ¢;(1)F .. du(l)a du(1)5

o(r,{a,p}) = NGTl or(i)a d1(1)B ... @) ¢;(i)B

i(n)a ¢1(n)3 dn(n)ar 6 (n)8
= ) e 6B . dilda ¢i)B  da(n)a gn(n)8 (2.69)

La fonction d’onde totale U développée avec un déterminant de Slater (qui sera noté ®). Avec
N électrons, pour un systéme a couche fermée, nous avons besoin de N/2 orbitales orbitales

moléculaires électroniques spatiales. Ce qui implique que n=N/2 pour I'exemple ci-dessus.
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2.2.2.3 La méthode de Hartree-Fock

Comme énoncé précédemment résoudre ’équation 2.67 est tres cotiteux, la méthode de Hartree-
Fock constitue une premiere approximation. Elle consiste a développer 2.67 avec un déterminant
de Slater. Chaque électron est alors baigné dans le champ moyen généré par les noyaux et les

N-1 autres électrons.

L équation 2.66 peut se décomposer en contributions mono (H;) et bi-électroniques (Hj;) :

o= 33 A - "
24 ooln—Rs] = §>i [|r; — x|
N N N
= Y Hi+> > Hy (2.70)
i=1 i=1 j>i
Le terme mono ou de coeur est H; = 1A Dy I —RJH Le terme bi-électronique est

A

H;; = L’énergie du systéme électronique (E.) décrit par un déterminant de Slater

||rs— 1"II

s’écrit comme suit :

1 A
<\/H |91(1)...¢n(n)| He |¢>1(1)...gbn(n)|> (2.71)

Dans la suite nous exprimerons les valeurs moyennes des termes mono et bi-électronique.

Terme mono-électronique
Les orbitales ¢; étant orthonormées, le terme mono-électronique se développe de la maniere

suivante (apres plusieurs simplifications non explicitées ici) :

(@]ZFM@ = Q%Hi (2.72)
H; = (¢:(i)| Hil (i) (2.73)

Le spin disparait dans cette expression.

Terme bi-électronique

Le terme (®| SN, & ]>Z H,;;®) se réduit comme la somme 2.74 des intégrales Coulombienne .J;;
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et des intégrales d’échanges K;; :

N N N/2 N/2
D> Hij=) > (2J;— Ky) (2.74)
i=1 j>i i=1 j=i

Avec J;; et K;; définis comme suit :

Ty = i) = (1311 = (000502 [ )2 279
Ry = (i) = IR = (000, | s, o) (276)

Jij correspond a la répulsion coulombienne entre 1 électron dans I'orbital i et un électron dans
l'orbital j. K; vient du déterminant de Slater et de son caractere antisymétrique. Nous obtenons
avec 2.71, 2.73 et 2.74 I'équation de I'énergie électronique ou chaque orbitale électronique est

doublement occupée.

N/2 N/2 N/2
_QZH +Y > (2 (2.77)
=1 j=1

Le spin n’intervient plus dans cette expression. Ce qui implique que pour les systémes a couches
fermées, le calcul de 'énergie électronique avec un déterminant de Slater est grandement sim-

plifié.

2.2.2.3.1 Principe variationnel

Soit ® une fonction d’onde dépendant des orbitales moléculaires électroniques {¢;}. On cherche
dans cette partie a trouver quels ensembles d’orbitales moléculaires {¢;} minimisent I’énergie.
De plus nous cherchons & ce que la base des OM soit orthonormale, ainsi (¢;|¢;) = d;;. On

définit une nouvelle fonctionnelle F[{¢;}] a 'aide des multiplicateurs de Lagrange {e;;} :

Fl6d) = El{o] ~ 220 Y eul(@der) - 8) (279)

La fonctionnelle & minimiser est :

N/2 N/2 N/2
_2ZH+ZZ Kij _QZZGU ij — 0ij)
=1 j=t
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La condition d’extremum implique que la variation de F entrainée par les variations d¢; des ¢;

est nulle :

oF = 0
N/2 N/2 N/2

= 2251{ +3 3 6(2, QZZ% 5:;) (2.79)

=1 j=1
Remarquons que si les orbitales moléculaires électroniques ¢; varient de maniere a garder leurs

orthogonalités, nous avons Sj; = d;;, ainsi 327" Y27 €55(Si; — 6ij) = Xf €uSu = X7 €:Si, ce qui

implique que nous pouvons réécrire 2.79 :

N/2 N/2 N/2 n
0F =2 Z OH; + ) > (2 Kij) —2) € [< 0¢i|¢; > +complexe conjugué] (2.80)
=1 j=1 A

Ou (en utilisant la propriété d’hermicité de H;, J;; et K;;) :

0H; = (0¢i(1)|H;|¢i(1)) + (bi(1)| Hil6s(1))

—  (6¢s(1)|Hy|¢s(1)) + complexe conjugué
8Ji; = (0ijlij) + (id7|ij) + complexe conjugué

IK;; = (0ijlji) + (id7]ji) + complexe conjugué

Or nous avons (ij|ij) = (ji|ji) vu que I’électron 1 et 2 sont des variables muettes (nous intégrons

sur l'espace de 1 et de 2). Cela se comprend mieux sous la forme intégrale :

Gilig) = [ [ 6o \rl—r2||¢( )65(2)dradry
- /[ ||r2—r1||¢( )#;(1)dradry
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Avec la considération précédente et le fait que S/} ZN/ 2 (8ijlig) = SN2 ZN/ 2 (67iji) nous

obtenons pour 0 F :

N/2 N/2

:22&@\Hm >+22<%!H WW)>W®>

— < ¢(2) WM)>WA)) €i[¢i(1) > +complexe conjugué

|
vy =

Pour satisfaire la minimisation les termes et leurs complexes nuls doivent étre nuls quelles

que soient les variations de (0¢;(1)*|. Les coefficients doivent alors étre nuls. Nous obtenons le

systeme intégrodifférentiel de Hartree-Fock :

o) = |-ga- 3 E e
N/2

|[ry —1o| Hr1—r2||

Ces équations sont résolues de fagon auto cohérente. Un jeu d’essai initial permet d’obtenir une

nouvelle base et ainsi de suite.

Interprétation

Une équation de Hartree-Fock est une équation stationnaire de Schrodinger d’un électron el.
Cet électron est soumis a un champ provenant du noyau et du champ moyen des autres électrons.
Les 2n-1 électrons (2n=N) produisent un champ qui peut étre représenté par les opérateurs J;
et d’échange K;;. Ce champ est la somme du champ produit par les électrons de spin opposés et
du champ produit par des électrons de méme spin, cependant du fait du principe de Pauli (qui
est intégré dans le déterminant de Slater) ces derniers sont éloignés de el. La région d’exclusion

autour de el est appelée trou de Fermi. L’énergie de chaque orbitale électronique est obtenue

en projetant < ¢;(1)| sur 2.81 :

=1
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L’énergie du systeme S peut s’exprimer en fonction de I’énergie des orbitales moléculaires élec-

troniques doublement occupées :

N/2 1 N/2 N/2 1 N/2 n
=1 7j=1 =1 7j=1 =1

Théoreme de Koopmans

L’énergie d'un électron dans l'orbitale ¢; est donnée par 2.82. C’est I’énergie de 1’électron in-
teragissant avec les 2n-1 électrons et le(s) noyau(x). En supposant que l'on puisse arracher
I’électron i sans modifications des autres orbitales (j # i), alors —e; correspond a 1’énergie

d’ionisation EI du systéme (énergie nécessaire pour arracher I’électron).

EI = —¢ (2.83)

Cette approximation néglige la réorganisation des orbitales des orbitales dans I’état ionisé. Pour
rendre en compte cette réorganisation, il faudrait calculer I’énergie du cation. Ainsi ’énergie
d’ionisation serait :

EI = Eyp(S*) — Eyp(S) (2.84)

La corrélation dynamique est plus importante sur le systéme neutre que sur le cation. Comme
pour Hartree-Fock, ces effets ne sont pas inclus, l'erreur sera plus grande sur Fyp(S) que sur
Eyr(ST). Généralement, le théoreme de Kooman bénéficie d'une compensation d’erreur (voir

'article [180] pour un exemple).

Equation de Roothan

Dans le paragraphe LCAO de la partie 2.2.1.2.4, nous avons introduit le développement des
orbitales moléculaires électroniques sur des orbitales atomiques. Nous avions P fonctions d’orbi-
tales atomiques pour décrire les orbitales moléculaires électroniques. Avec cette décomposition

nous pouvons réécrire les équations 2.81, maintenant nous devons minimiser variationellement
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I'énergie respectivement des coefficients des orbitales atomiques c¢;, :

P
Z Ciu(Fm/ - eiS/u/) (285)
“w
Ou
€; = ¢nergie de l'orbitale électronique i
Suw =< pu(D]en (1) >
Fly = Huw + 3520 X80 S0 Gecin [2 < @upuloepr > — < pupelpnion >]
Avec

HMV =< (plt(l)|H1|90V(1) >

< Qupnloeon >= [ [ 0519} (2) e e (1) @3 (2)dradry

Nous trouvons alors le vecteur coefficient [¢;] par la recherche des valeurs propres de I'opérateur

S~!'F (on I'exprime par une matrice carrée), en notation matricielle cela donne :

ST [¢] = € [ci] (2.86)

Pour chaque valeur propre ¢; nous aurons un vecteur propre [¢;] et ainsi nous retrouverons les
. , . / . P . s . .
orbitales moléculaires électroniques par ¢; = -, ¢y, Si P le nombre d’orbitales atomiques
est plus grand que le nombre d’électrons N (nous supposons toujours que les orbitales sont
doublement occupées), nous obtenons n orbitales moléculaires occupées doublement et des

orbitales virtuelles (non occupées) qui permettront de déterminer d’autres déterminants soit

pour décrire la corrélation électronique de I’état fondamentale ou pour décrire un état excité.

Méthodes basées sur la fonction d’onde incluant de la corrélation électronique

La méthode de Hartree-Fock ne décrit pas la corrélation électronique entre les électrons. Ainsi la
différence entre 1’énergie exacte et I’énergie de Hartree-Fock est appelée énergie de corrélation.
Il existe toute une classe de méthodes qui a partir de la fonction d’onde Hartree-Fock, visent

a prendre en compte la corrélation dynamique. Une approche développée par Moller et Plesset
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[6] permet d’estimer 1'énergie de corrélation par la théorie des perturbations au second ordre
MP2 (ou supérieur MP3,MP4, etc.). D’autres approches sont basées sur le concept d’interac-
tion de configurations CI ou la fonction d’onde est développé sur plusieurs déterminants issus
du calcul Hartree-Fock (dans cette méthode les orbitales électroniques ne sont pas réoptimi-
sées). Les déterminants peuvent étre générés par des excitations d’orbitales électroniques. Vu
que le cotit prohibitif de cette méthode, des techniques sont employées pour sélectionner les
configurations prises en comptes. La méthode Coupled Cluster CC introduit un opérateur ex-
ponentiel d’excitation dans la description de la fonction d’onde [181, 182, 183]. Cette méthode
peut semble proche de la méthode CI, mais la génération des déterminants est différente. En
pratique, on ne considere variationnellement dans cette approche que les simples et doubles
excitations CCSD et les excitations triples sont ajoutées de manieére perturbative CCSD(T).
Cette méthode de référence, mais d’'un colit numérique trés important permet 1’étude de sys-
temes limités a quelques atomes.

Contrairement a la méthode CI, dans les méthodes MCSCF ( Multi- Configurational Self Consistent
Field ) ou CASSCEF [184, 185] (Complete Active Space SCF' ) les orbitales peuvent étre optimi-
sées de maniere auto cohérente. L’énergie peut ensuite étre améliorée de maniere perturbative

comme dans les méthodes MRPT (Multi- Reference Perturbation Theory) ou CASPT2 [186, 7]

Une alternative aux méthodes basées sur la fonction d’onde et permettant d’inclure la corréla-
tion électronique est la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. Dans la section suivante,

nous détaillerons cette approche peu cofiiteuse en temps de calcul.
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2.2.2.4 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Travailler avec une fonction d’onde se révele complexe. [187, 188] Une observable plus simple

est la densité électronique. Avec :

p(r) = f |\I/(r’ ra, ..., rN)’2d0'dr2, ceny dI'N
Ou
p(r) = SV |¢s]* (pour un déterminant de Slater)

Et le nombre d’électrons N = [ p(r)dr
Ainsi, dans la suite de cette section, un rappel historique sur la maniere d’exprimer I’hamiltonien

du systeme en fonction de sa densité électronique sera donné.

2.2.2.4.1 Approche historique
L ’énergie est séparable en partie cinétique et potentielle. Pour la partie potentielle d’origine
électrostatique, la formule 2.49 introduite dans le paragraphe développement multipolaire peut

étre reprise ce qui donne :

0 =3 / HF_ZkRka(r)dr (2.87)

La répulsion classique entre électrons est :

‘/ee classique 2 // p rl dI' drz (288)

||1”1—1“2||

Pour déterminer I’énergie cinétique, certains auteurs utiliserent la notion de Jellium (gaz d’élec-

tron uniforme UEG) . Thomas et Fermi ont proposé I’expression suivante :

Tlp(r)] = 5 (37)% [ plr)ir (2.89)

Avec les contributions 2.87,2.88,2.89 les molécules sont instables. L’approximation principale

vient de la répulsion électronique qui ignore la corrélation et ’échange entre les électrons. Une
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fonction introduite pour corriger ces erreurs (dii au caractere classique de Vee gassique) €St la

fonction trou h(r) tel que :

o= s

Pour comprendre rapidement l'intérét de cette fonction h, un systéme comportant un seul

p(r1)h(ri;ra)
ZZHR rJ|I| > 2//[||r1_,r2||7L drydry  (2.90)

i j>i ||I’1—I'2||

électron est pris comme exemple. Un électron n’interagit pas avec lui méme, la répulsion devrait
donc étre nulle. Cependant Ve cigssique D'est pas égale a zéro. Par contre, en choisissant une
fonction trou opposée a la densité électronique p, V. est bien égale a 0. La fonction h corrige
donc linteraction de ’électron avec lui-méme, communément appelé "self interaction'. Pour
des systemes avec de nombreux électrons il est plus malaisé de trouver la bonne forme de h.
Bloch [187] et Dirac [188] ont développé une énergie d’échange E, (que Hartree-Fock détermine
exactement). Ainsi avec les équations (2.87,2.88,2.89 ) et I’énergie d’échange F, de Dirac, le
modele de Thomas-Fermi-Dirac est obtenu. Ce modele reste insuffisant en comparaison des

méthodes modernes, mais donne une introduction a la DFT.

2.2.2.4.2 Théoréme de Hohenberg-Kohn

En 1964, Honenberg et Kohn ont introduit deux théorémes qui permirent a la DFT (Density
Functional Theory ) de gagner ses lettres de noblesse [189]. La formulation proposée par Hohen-
berg et Kohn est applicable a tout systeme de particules en interaction évoluant sous I’action
d’un potentiel externe V,,; et repose sur deux théoremes fondateurs qui furent énoncés et dé-
montrés en 1964. Pour rappel, p désigne la densité électronique du systeme S, py correspond a
la densité électronique de 1'état fondamental, E[p] est la fonctionnelle énergie du systeme et Fy

I'énergie de I’état fondamental (valeur minimale de E[p]).

Premier théoreme de Hohenberg et Kohn
Le premier théoreme est un théoreéme d’existence et postule que 1’énergie du systeme ne dépend
que seulement de la densité électronique. En effet pour tout systéeme électronique en interaction

avec un potentiel externe V,,;, ce potentiel détermine la densité électronique du systeme dans
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son état fondamental et inversement. Il existe ainsi une fonctionnelle E[p] reliant I’énergie Ej
a la densité ,py quel que soit le type de potentiel externe appliqué. Toutes les propriétés du
systeme a ’état fondamental peuvent donc étre completement déterminées a partir de la densité

électronique.

Second théoréme de Hohenberg et Kohn

Le deuxieme théoréme indique que la densité minimisant 1’énergie du systeme soumis a V.,
donne bien I’énergie du fondamental Ej et que cette densité est la densité py de 1’état fonda-
mental. Ainsi en minimisant variationnellement 1’énergie du systéme par rapport a la densité,

I’énergie et la densité électronique de ’état fondamental seront obtenues :

Folpo] = minFp) (2.91)

Pour la suite les notations seront utilisées :

s , C g N & 1N
L’opérateur énergie cinétique du systeme T = =35 2in1 A

1
[[ri—r;]|

L’opérateur interaction électronique W,, = >N Z;VN.
p(r) = XN |#6)? (pour un déterminant de Slater)

; Y N M Z
Veat qui sera Ve = — >0, > 5 T

La fonctionnelle énergie cinétique T'[p] = <\Il[p] ‘T’ \Il[p}>

Weelo] = (2 [o] [Wee| 210

Dans l'esprit des deux derniers théoremes, Hohenberg et Kohn ont défini une fonctionnelle

universelle F (ne dépendant pas du potentiel externe) :

Flp) = (Wlp] [T + W

Ulp)) (2.92)

L’énergie électronique totale du systeme est :

Elp] = Flo) + [ Vae(r)plx)dx (2.93)
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Comme énoncé le deuxieme théoréeme que Hohenberg-Kohn démontrérent est que E[p] satisfait

la propriété variationnelle suivante :

By = min {F[p] +/ Vne(r)p(r)dr} (2.94)

L’énergie de I'état fondamental Fy du systeme S est obtenu en minimisant cette fonctionnelle
respectivement a la densité des N électrons p a I’état fondamental. Le minimum est atteint
pour la densité py, densité de I’état fondamental correspondant au potentiel extérieur V.. A
I'origine le théoreme Hohenberg-Kohn suppose des états non dégénérés, il a été montré [190]

que ce théoreéme est aussi valide pour les états dégénérés.

2.2.2.4.3 La méthode de Kohn-Sham

Décomposition de 1’énergie

Le théoreme précédent ne donne pas explicitement la maniére de minimiser E[p]. Kohn et Sham
donnerent une approche pratique a ce probleme. Les auteurs proposerent de décomposer la
fonctionnelle Fp] = <\If[p] ‘F ’ \Il[p]> a I’aide de I’énergie cinétique des électrons sans interactions
et en utilisant une fonction d’onde représentée par un déterminant de Slater . On cherche la
fonction d’onde se développant comme un déterminant de Slater qui minimise 1’énergie cinétique

sans interaction Tg avec une densité donnée p, celle-ci est nommée fonction d’onde de Kohn

Sham :
Ts[p] = min (@[T @) = (@[] |[T| 2[s]) (2.95)
La fonctionnelle universelle est exprimée comme suit :
F[p] = Ts + EHM[/)] (296)

Euzelp] est la fonctionnelle de Hatree échange corrélation. Elle corrige Iénergie cinétique et

de répulsion électronique introduite par le fait que la fonction d’onde provient du calcul avec
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des électrons indépendants. Ce qui donne lorsque reformulé avec la fonction d’onde @, et la

minimisation sur la fonction d’onde :

Ey = mqgn {<<I> ’T + Vne

) + Erraclpl) (2.97)

Cette expression est exacte si la fonctionnelle Fy,.[p] est connue. Dans la pratique cette derniere

est décomposée en partie d’Hartree Ep[p] et d’échange corrélation E,.[p] :

Eulp] = 4 [ 4226052) g d,

[[r1—r2]|

Ewelp] = Eulp] + Eclp) (2.98)

B[] = (®[p) [Wee| ®[o]) — Enlp]
By = (W[l [T+ Wee| W[p]) — (®[p] [T+ Wee

[p])

L’énergie d’Hartree représente la répulsion classique des électrons. Cependant du fait de ’échange
(correction Ey, correctement décrite par le déterminant de Slater) et de la corrélation (E.)la

répulsion électronique et 1’énergie cinétique sont corrigées.

Les équations de Kohn-Sham
Le déterminant de Slater ® pour N électrons est construit a partir de N spins orbitales ortho-
gonales {¢;(r,0) = ¢;(r)x;(0)}. L'énergie du systéeme développé avec un déterminant de Slater

et intégrée sur le spin est :

N

El{¢i}] =Y (0i(0) T + Ve

)

¢z‘(r)> + Enzclp] (2.99)

Elle peut s’écrire sous une autre forme (qui est réutilisée dans la partie DFTB 2.2.2.5) :

1
T4V, + - o)
2 ||I'—I'/||

Bl =3 <¢i<r>

)

di(r )> + E[p] (2.100)
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Comme pour Hartree Fock,les variables de Lagrange sont introduites afin de garder les orbitales

moléculaires électroniques orthogonales, le lagrangien est le suivant :

Lo = Eliol) - Lo ([ o oiryar - 1) (2101)

=1

De la méme maniére, le lagrangien est minimisé de maniére variationnelle et forme si F [{¢;}]

est différentiable (apres plusieurs étapes non détaillées ici) le systéme d’équations suivant :
1
(—2A V(1) + vac(r)) i (r) = exdss(r) (2.102)

Avec le potentiel d’Hartree-échange-corrélation vy, tel que :

_ 0EBp,. (]

Vize(r) = 50(r) (2.103)

Les orbitales vérifiant I’équation 2.102 sont nommées les orbitales Kohn-Sham KS et un ha-

miltonien & un électron est utilisé :
1
hs(r) = —§A + Veff<I') (2.104)

Avec un potentiel effectif V¢ qui se décompose en somme de Vi et V,.. Ces potentiels peuvent

étre déterminés par les dérivés des fonctionnelles :

Vers = Vi + Ve

_ F o (I‘/)
Viu(r) = apigr[g)} =/ Hir,udr’ (2.105)
5Ezc
Vae(r) = 5p(r[)p}

Le potentiel effectif assure que la densité p(r) du systéme d’électrons non interagissant cor-
respond & la densité exacte po(r) du systeme S avec N électrons en interaction. L’équation
2.102 dépend de toutes les orbitales ¢;(r) via la densité. Les équations sont proches de celles
de Hartree-Fock, mais la différence est contenue dans la fonctionnelle de la densité d’échange-

corrélation FE,.[p]. Nous avons détaillé le formalisme permettant d’affirmer que la DFT est
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"exacte', au sens ou sous couvert de connaitre exactement F,.[p], il est possible par minimisa-
tion de trouver I’énergie et la densité électronique du systéme dans son état fondamental. La
DFT n’est pas une méthode approchée. Cependant, sa résolution I’est. Aucun travail spécifique
avec les fonctionnelles n’a été effectué durant la these. Les différentes fonctionnelles avec les

approximations sous-jacentes ne seront pas présentées dans ce manuscrit.

2.2.2.5 Density Functional based Tight Binding

La DFT a apporté une nouvelle perspective sur les systemes de plusieurs dizaines d’atomes.
L’étude de ces systémes est facilement envisageable. Par contre, si le nombre d’atomes est
grand M > 100 ou si le nombre de points de calculs est important (pour une dynamique par
exemple), il est nécessaire d’avoir a disposition une méthode permettant de calculer 1'énergie
et le gradient du potentiel de maniere rapide. Historiquement les méthodes de type Hiickel (en
chimie) ou Tight-Binding (TB) (en physique de la matiére condensée) ont permis de simplifier
les calculs de structures électroniques en utilisant des fonctions d’ondes développées sur celles
des atomes isolés , les intégrales de ’hamiltonien étaient paramétrées de maniére empirique
[191, 192]. Foulkes et Haydock [193] ont démontré que ces approches peuvent étre obtenues a
partir de 'hamiltonien DFT et une maniere systématique de calculer les éléments de matrice a

été décrite par Porezag et al [194].

2.2.2.5.1 Fondamentaux de la DFTB et linéarisation de 1’énergie

La DFTB découle de la DFT a partir des approximations suivantes :

-L’énergie est calculée par un développement de Taylor autour d'une densité des atomes isolés.
-Seuls les électrons de valence sont explicites.

-Les orbitales moléculaires électroniques sont exprimées sur une base d’orbitales atomiques
minimales (orbitales atomiques de valence).

-Toutes les intégrales a plus de deux centres ne sont pas prises en comptes.

Pour comprendre les différentes méthodes DFTB il faut reprendre 'expression de 1’énergie de
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Kon Sham 2.100 (pour les N électrons) en ajoutant I’énergie des M noyaux E,,, :

~ N 1 /
T+Vne+/p(r)dv/
2 HI'—I‘/H

‘(r)> + Egclp] + Enn (2.106)

W/ <¢i<r>

fi correspond a I’occupation de 'orbitale et peut prendre des valeurs discretes 0,1,2 ou continues

si une fonction de fermi est utilisée :

1

fi=2——7 (2.107)
expksT+l
Avec p choisi de telle maniere a avoir >, f; = N. Pour la suite, par souci de clarté, nous

utiliserons les notations p' = p(r:), 6p" = dp(r/) et [ pour [dr.

En substituant 1'expression de la densité p = py 4+ dp (po la densité des atomes isolés et dp la

o))

perturbation sur la densité) le développement suivant est obtenu :

+0p +py —

P00V + Vielpo] — Vaelpo]
|[r — x|

E[p0+5p] = Zfz <¢z

+Exc[p0 + 50] + Enn

N+ Ve + = /'00
Epo+dp] = §f¢<¢i(r) ’T+Vne+VH+‘/xc[p0]‘¢i(r)>

L1 1" polpo+dp)
2 ||I'—I'/||

po+dp)
/chpo (po +6p) + 2// Po £ 9p) + Exelpo + 6p] + E

Hr — 1|
Elpo+dp] = Zfi <¢z‘(r) ‘Ffo’ ¢i(r)> - §/VH (0] + Exelpo)

_/V;L’c[pO}pO + Enn

+1//’ 1 +52Em| 5060
2 r—xf] "~ apop )"

(2.108)

L’énergie peut se réécrire comme la somme des termes de 'ordre 0 aux seconds ordres :

Epy +dp| = Erep [po] + EBs [po, 0p] + Ecout [po- (5P)2] (2.109)
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Ces contributions seront détaillées dans la partie "Décomposition énergétique" 2.2.2.5.2 par la

suite. Avec ce développement il est possible de distinguer différentes méthodes :

® La DFTB d’ordre 1 ( appelée "zeroth order DFTB") prend en compte le premier terme

du développement de Taylor £ = E,., + Epg et est "non-self-consistent".

® La DFTB d’ordre 2 ( "SCC-DFTB") [4] est auto cohérente et gardent tout les termes de

I'expression pour le calcul de I'énergie £ = I, +Epgs+E.p. Les liaisons intermoléculaires

sont alors mieux décrites. Une correction de dispersion a également été ajoutée [53] et
utilisée pour les calculs de nos travaux.

Il existe également une extension récente d’ordre 3 de la DFTB (appelée DFTB3 [195] ) per-

mettant de mieux décrire I'affinité électronique et les interactions entre systémes chargés. Pour

la suite du manuscrit, nous nous intéresserons principalement a la SCC-DFTB.

2.2.2.5.2 Décomposition énergétique :

Energie de Bande
Le terme Egg [po,dp] = >0 fi <¢i(r) ’I—A[O’ ¢i(r)> est 1’énergie de structure de bandes. L’hamil-
tonien de ce terme ne contient aucun transfert de charge. Avec la décomposition des orbitales

sur la base atomique 'énergie est :

occ

Eps [po,0p] =>_ fi ZZ%CWHSV (2.110)
G nov

Pour le schéma non-SCC, ou DFTB a l'ordre zéro, seulement ce terme est utilisé pour déterminer

les orbitales moléculaires. Par le principe variationnel, les équations suivantes sont obtenues :
P
> i (H), = €Su) =0 Vp,i (2.111)
v

Avec H)), = <<p,,

}AIO‘ ‘Pu> et S, = (pvlon).

Comme énoncé, les intégrales a trois centres sont négligées (par exemple le calcul d’énergie
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Hartree peut faire intervenir des intégrales sur trois sites). Les éléments de matrice HSM sont

calculés comme suit :

eztomelibre si p=v
0 = T .
Hyy = 3 (ou|T + Verslot + 08| 0v) siA#B (2.112)
0 Autres cas

Vess correspond au potentiel de Kohn-Sham pour le pseudo atome (voir 2.105) et A puis B

correspondent aux labels de deux atomes.

Interaction de Coulomb
Le terme de Coulomb dii au transfert de charge provient de l'interaction de Coulomb et

d’échange corrélation provenant de la fluctuation de la densité dp.

1 52E ,
Bt [0, // e 211
1 [po, (5p)7] =3 ( = er 5900 !p0> dpdp (2.113)

Comme décrit dans la partie analyse de population, une densité électronique peut étre ap-
proximée par une somme de charge ponctuelle. La fluctuation de la densité peut étre décrite
comme une somme des fluctuations sur chaque atome et comme indiqué dans la partie 2.2.1.2.3
le potentiel électrostatique est décomposable en série de multipoles. Cette décomposition pour

chaque fluctuation atomique est effectuée, ainsi :

M

=S 004 = 2 Kt Pl — Ral)Y) ( ‘RA> (2114
A I m || RAH

A

Avec F,,(|[r — R4|) la contribution radiale. Le développement a l'ordre 0 (plus de dépendance
angulaire) donne :

opa(r) = Agqakpo(|r — Ral)Yoo (2.115)

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Eric Michoulier, Lille 1, 2017
2.2. Calculs des énergies et des forces 83

En posant T'[r, 1/, po] = (% 4 2B

ol 1 5pss ) et en utilisant la décomposition de la densité (eq

2.115) la contribution Coulombienne est obtenue :

1 M M
Ecoul [p0+5p] == 522// F I' | ) 5pA5pB (2116)
A B
1 M M
= §ZZAQAAQB7AB (2.117)
A B
Avec :
' FA(lr = RANDEE(Ir — R
VAB:// L [r, 1/, pol ool ALLTOO(‘ ) (2.118)

La fluctuation de charge sur I'atome A s’exprime comme la différence de charge de I'atome A du
systéme g4, et isolé ¢% : Aga = g4 — ¢%. Le plus simple est de commencer par le calcul de 4.
Pour ce faire, il faut connaitre la variation de ’énergie de 'atome A causée par la perturbation
de la densité. Pour cela, le développement limité de I’énergie d’'un atome A en fonction de sa

variation de charge atomique Aqg, est utilisé :

OF 02FE
Ex(Aqa) = FEoa+ <8AqAA> Aga+ - <8A 2) Aqf, (2.119)
1
= Foa+ xalqa + 5UAAq%g (2.120)

Avec ce développement 1’électronégativité de 'atome x est approximée par x ~ (IE + EA)/2
avec IE et EA respectivement I’énergie d’ionisation (énergie perdue par le manque d’un électron)
et laffinité électronique (énergie gagnée par 'ajout d’un électron). Le parametre de Hubbard
(qui régit la courbure de E4(Aqy4)) est U = 2v (avec v la dureté de l'atome), est donné par
U~ (IE—EA).

Ce qui donne y44 = Uy. Par contre pour le calcul de v4p, il faut supposer une forme de la

densité de charge de l'atome A (p4) :

3
TiAef‘FAlrfRA\

pa(r) = S

Apres intégration :

1

— =5 R 2.121
’RB — RA| (TAaTB; AB) ( )

YAB =
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S est une fonction décroissante de courte portée. Avec la condition que v;7(0) = Uy, la relation
suivante surgit :
16

TAZEUA

Ainsi le parametre y4p s’exprime comme suit :

Ua Si A=B
Vap = (2.122)

woomy — S(UaUs,Rap) SiA#B

Les charges Aq4 étaient a ’origine utilisées avec une analyse de population de Mulliken. Cepen-
dant rien n’empéche les utilisateurs d’utiliser d’autres analyses de population. Pour reproduire
les énergies d’'interaction intermoléculaire entre différents systémes (par exemple H20/H20 ou
H20/C¢Hg) I'équipe MAD (LCPQ) met en ceuvre l'utilisation des charges CM3 [196] ainsi que
des charges de Mulliken modifiées ou le partage des charges entre atomes dépend d’un para-
metre (qui est associé a électronégativités des atomes). La méthode des charges de Mulliken

modifiées sera détaillée dans la partie résultat.

Energie de répulsion
On définit ’énergie de répulsion (répulsion entre les noyaux) comme étant la somme des autres

termes (et ne dépend pas de la perturbation de la densité) de I’équation 2.109 :

Erep [po] = —; / Vilpolpo + Euelpol — / Vaelpolpo + Enn (2.123)

De la méme maniére en négligeant les termes a trois centres, la répulsion est décomposée en

contribution de paire.

Erep = Z Z Vr‘ep(RAB) (2124)
A B>A

Généralement pour corriger certaines erreurs, Vrep(Rap) est déterminé a partir de calcul de

référence (DFT ou autre), ainsi

Vrep(Rag) = Egureference(Rap) — Eps(Rag) — Ecou(RaB) (2.125)
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2.2.2.5.3 Energie totale SCC-DFTB

L’énergie du systéme est la somme des contributions explicitées précédemment :

Escc—prre = EBs+ Eeout + Erep (2.126)

occ

1 M M
= > > cm-cyinfV + 3 SN Aqalgsvas + > Y Viep(Ras)
i wov A B

A B>A

Le principe variationnel par rapport aux coefficients c,; est appliqué est permet d’obtenir le

systeme d’équations séculaires :

P
Zcui (HV‘LL - eiSW) =0 V,u,z (2127)
Avec :
. 1 M
Hy,u - <<)01/ HO 901/> + is,uu Z(VA& + '7B£)AQE (2128)
i3
= H),+H,, VueA, VveB (2.129)

Contrairement a l'ordre zéro, ce systeme d’équations séculaires est résolu de maniere auto
cohérente (les charges dépendent des coefficients des orbitales moléculaires qui eux-mémes dé-
pendent des charges).

Des corrections peuvent étre apportées a la SCC-DFTB. En effet, cette derniere dérive de la
DFT et hérite donc de ses inconvénients. Les problémes connus sont ceux de la mauvaise des-
cription par les fonctionnelles des énergies de dispersion, ainsi que celui de la résonance de
charge dans un systéme chargé. Le fait que H,, = 0 si p et v appartiennent au méme atome
empéche la polarisation atomique (déformation du nuage électronique de 'atome en présence

d’un champ électrique).

Expressions des forces avec la SCC-DFTB

Pour effectuer une dynamique, il est nécessaire de calculer les forces s’appliquant sur les atomes.
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La position de 'atome I se note R;. Ainsi la force s’appliquant sur ’atome I est :

F . _M . _a[EBS + Ecoul + Erep]
L= OR; OR;
aHO H!, 05,

- _ . ol
- Z T Z Z Cl“CVz (61 SMV ) aR[

8W/IJ Erep(|[Rr — Ryl|)
~A L
IZ oR; " %21 OR;

(2.130)

8Ewcoul

Le terme — o

a été calculé a I'aide de la définition de Mulliken pour les charges, avec :

1 occ

Mull Z n; Z Z c iCViSHV + € CuiSup)

% pel v

Energie de dispersion

Les interactions entre PAH sont de type van der Waals. Cette interaction est dispersive. Comme
introduit dans le paragraphe 2.2.1.2, elle a pour origine 'interaction entre dip6les induits (inter-
action de London). Une possibilité est de I'ajouter de fagon empirique associée a une fonction de

coupure ( faamp(Rap)) afin d’éviter des problemes de divergence a courte distance est s’exprime :

9
Edisp Z Z fdamp RAB RAB

A B>A

Base confinée

Comme pour la DFT ou Hartree Fock et déja explicité dans le paragraphe LCAO 2.2.1.2.4,
les orbitales moléculaires ¢; sont décomposées sur des orbitales atomiques. Seulement les élec-
trons de valence des atomes sont décrits explicitement (supposons P électrons de valences). La

décomposition suivante est obtenue(méme que 2.55) :

r) =) cupu(r —Ra) (ped)

Les orbitales atomiques utilisées sont des orbitales confinées. Ces derniéres sont déterminées en

résolvant une équation de Schrédinger d’un atome libre (expliqué dans [194]) avec un potentiel
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modifié pour contracter les orbitales. La fonction de base a la forme suivante :
©0,u(r) = Rad,(r)Y,(8, ¢) (2.131)
Avec une partie radiale et d’harmonique sphérique. L’équation stationnaire a résoudre est :

N r\?2 .
T4 Voo ) + Vilp )] + Vo) + () ] pulr) = g, (1) (2132
2
L’équation ci-dessus (2.132) permet de déterminer les coefficients de Rad),. Le terme (%)
permet de confiner les orbitales. A la base, ce terme fut introduit par [197] pour améliorer les
calculs de structure de bandes, ainsi les intégrales décrivent correctement décrire les liaisons
chimiques. Ceci permet également de construire une base atomique justifiant le fait que les

intégrales a trois centres soient négligées ('amplitude des orbitales décroit rapidement).

Auto-interaction et résonance de charge

Le probleme de 'auto-interaction est prégnant dans les systemes chargés. En effet, la stabili-
sation de I’énergie peut provenir d’'une délocalisation de cette charge sur différents fragments.
Cependant, cette interaction est mal décrite en SCC-DFTB. La charge se délocalise trop sur les
fragments et fait apparaitre cette erreur d’auto interaction. Uun seul électron fait apparaitre
déja apparaitre cette erreur (voir introduction sur la DFT). Mais plus le nombre d’électrons est
élevé, plus la fonctionnelle permettant de correctement corriger ce phénomene devient compli-
quée. La fonctionnelle sera alors approximée. Ceci conduit, par exemple, a une mauvaise disso-
ciation de fragment. En effet, si A et A* sont deux fragments & l'infini, on a 44" £ BA 4 BAT
(I'égalité devrait étre vérifiée voir fig 2.12). C’est un défaut commun a la DFT et DFTB.
Méme sans le probleme de ’auto interaction, la dissociation serait mal décrite, comme la fonc-
tion d’onde n’est développée que sur un déterminant. La fonctionnelle devrait corriger le ca-
ractére mono configurationnelle de ces formulations. Cependant, une fonctionnelle approximée
se retrouve mis a défaut si la fonction d’onde demande a étre multi configurationnelle. Une
maniére de pallier ce défaut est de développer la fonction d’onde totale sur plusieurs états (M

états si M fragments d’intéréts), chacun d’écrit par un déterminant de Slater (déterminé pour
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chaque configuration). Les coefficients de cette fonction sont déterminés par minimisation de
I'énergie vis-a-vis de ceux-ci (détermination des valeurs propres). Cette approche DFT-CI fut

développée par le groupe de Van Voorhis ([198] et [199]).

(A1 An) T al\I,(AjAQ...AM) + aQ\D(AlA;..AM) 4ot aS\I,(AlAg...AL) (2.133)

Chaque état sera calculé en imposant la charge sur le fragment voulu. Par exemple, pour
(AT Ay...Ayy) la charge devra étre sur A;. L’algorithme originel de la DFT ([200] ,[198]), mais
adapté a la SCC-DFTB est présenté dans [201] et [66]. Le modele de DFT-CI pour la SCC-
DFTB sera nommé DFTB-VBCI.

2.2.2.5.4 SCC-DFTB avec charge localisée sur fragment (C-DFTB)

Pour construire les états (A1 AF...Ay;) V I, il faut étre capable d’imposer une charge sur le
fragment I. Pour déterminer ’énergie de cette configuration , il est nécessaire de rechercher
variationnellement le minimum d’énergie vis-a-vis des coefficients d’orbitales atomiques, tout
en imposant la charge localisée sur le fragment I. la base d’orbitales moléculaires minimisant
I'énergie tout en imposant la charge N’ sur le fragment I est noté {(b{ } Pour effectuer ceci, le

Lagrangien suivant a été introduit :

Pl ¢l) — Nf> (2.134)

%

L= Bl + XX eh< olle] > —a0) + ¥ (3!
(]

La matrice projecteur P dépend de la définition pour le calcul des charges atomiques. Ce choix
de charge (Lowdin [202], Mulliken [170], de Becke [203]) est discuté dans le cas de la DFT-C
([204]). Comme I’on définit en général des charges telles qu’elles appartiennent a une molécule,
atomes non liés , la définition des charges ne sera pas importante a priori du fait de 'utilisation

d’une base minimale contractée. Si une population de Mulliken est utilisée, les éléments du
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projecteurs seront :

0 Sipu#letv#1

P;fy = \Sw Sip=Iletv=1I (2.135)

1
35, autres cas

Comme précédemment, le principe variationnel permet d’obtenir une équation séculaire, cette

fois-ci la matrice hamiltonienne sera :
H,, =H), +H, + P, (2.136)

L’équation séculaire sera également résolue de maniere auto cohérente.

2.2.2.5.5 SCC-DFTB avec interaction de configuration (DFTB-VBCI)

Comme énoncé, l'erreur d’auto interaction est importante pour les systémes chargés (nous
parlerons de ceux-ci dans la partie «Résultats») que ce soit en DFT ou SCC-DFTB.

1) Une fagon de corriger ceux-ci est de développer une nouvelle fonctionnelle prenant correcte-
ment en compte cette erreur (comme dans [205]).
2). Une autre approche développée par le groupe de Goll et al ([206]), sépare 'interaction entre
électron par une interaction courte et longue portée. L’interaction courte portée est calculée
au niveau DFT et l'interaction longue portée avec des calculs fonction d’onde. Dans ce cas
I’expression de la fonctionnelle d’échange corrélation est modifiée.
3) Une derniére approche est de développer la fonction d’onde comme combinaison linéaire
d’états ou la contrainte de charge change de fragment (voir eq 2.133 pour la fonction d’onde) .

La configuration oti la charge N' est contrainte sur I est écrite U/, U! est un déterminant de
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Slater de {qbf } . Le systeme a résoudre est le suivant :

H1 tl[ th Q14 ay;
L tim ar; = El[S‘] ar; (2.137)
tMl tM[ HM apr; apnr;

Les éléments de [S] sont S;; =< W/ ¥/ >. Les éléments de la diagonale de la matrice H; cor-
respondent aux énergies des fragments I. ¢;; et S;; sont respectivement les intégrales d’hopping
et de saut. Les termes t¢;; peuvent étre réécrits (proche de Wu et Van Voorhis [198]). En écrivant
I’hamiltonien comme suit :

N 1 A A A N N

H= 5(H + AP NP NPT — NP7 (2.138)
Les termes t;; =< W!|H|¥’ > apparaissent :

1 1 A A
try = §(Ef + B+ NI+ NIA)S,, — 5(AI < VP > N < 0! PO ) (2.139)

En effet, Ef =< W/|H!|¥! >. La résolution de I'équation 2.137 donne les nouveaux états du

systeme décrits comme combinaison linéaire des états avec la charge localisée.

Exemple d’intérét de DFTB-VBCI

Lorsque la molécule Hy est dissociée, son énergie devrait tendre asymptotiquement vers celle
du systeme H + H'. Cependant, dans le cadre de la SCC-DFTB le systéeme dissocié ne tend
pas vers cette énergie, nous pouvons observer ceci sur la figure 2.12. Le calcul disperse la charge
sur les deux atomes, d’ou la forme en % de la courbe lors de la dissociation. Effectivement, due
a l'auto-interaction I'énergie sera baissée en répartissant les charges, phénomene observé pour
les agrégats d’eau chargés. Quand dans la réalité une charge reste localisée sur quelques voisins,

elle peut totalement se délocaliser du fait de I’auto-interaction.
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FIGURE 2.12 — Energies de liaison du systeme Hy pour la SCC-DFTB et la SCC-DFTB-VBCI
(DFTB-VBCI).

2.3 Simulation

2.3.0.1 Introduction

L’intérét de la simulation numérique de systemes moléculaires est de pouvoir comprendre le
lien entre propriétés macroscopiques et moléculaires (de quelques molécules a quelques mil-
liers). Pour faire le lien entre micro et macro, des expériences existent et permettent d’extraire
des caractéristiques structurales du solide (RX, diffraction de neutrons...). Historiquement un
champ de force pouvait étre paramétré pour reproduire le pas du réseau d’un cristal ou par
la détermination des coefficients du viriel (comme pour l'argon [152]). Généralement le lien
expérience et champ de force était effectué de maniere analytique.

La spectroscopie permet de caractériser la signature spectrale des groupes fonctionnels. Ainsi en
astrochimie des molécules ont en premier lieu été identifiées par leurs spectres ro-vibrationnelles
[207]. Des hamiltoniens sont paramétrés (exemple pour une molécule linéaire [208]) par rapport
a certaines bandes et ainsi le maximum de bandes est identifié a partir de cet hamiltonien.
De plus des calculs de structure électronique hauts niveaux permettent a partir de la surface
d’énergie potentielle également de construire un hamiltonien effectif ([209]) et ainsi d’identi-

fier les molécules par une attribution des modes expérimentaux avec ’aide des modes calculés
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numériquement. D’autres propriétés peuvent étre étudiées, la diffusion, capacité calorifique,
diagramme de phase. Ces dernieres sont accessibles dans le cadre de la thermodynamique sta-
tistique. En effet, si tous les états possibles F; sont connus avec leurs positions et moments
cinétiques r;, p;, il est possible de déterminer des propriétés macroscopiques. Prenons le cas
d’un systéme ou le nombre de particules (N), le volume (V) et la température (T) sont connus.

On aura, par exemple, I’énergie libre d’Helmholtz F' qui est reliée a la fonction de partition Q).
F = —kgTinQ = —kgTIn (Z ekBT) (2.140)

Ainsi la probabilité p; d’avoir ’énergie E; est définie comme suit :
(2.141)

En général, pour une observable A, avec |i > I'état du systeme d’énergie F;, la valeur moyenne

de A est :

() = S
_ e fif"” (2.142)
>iefsT

En théorie, il faudrait résoudre 1’équation de Schrodinger pour chacun des états, cependant

dans la limite classique cette équation peut se ramener a :

—B@EN N NN
o fe T AN, rV)dp'dr
<A> - —E(@EN,rN)

[e  *T  dpNdr?

(2.143)

Avec E(pN,rN) la valeur de I'hamiltonien classique et [ dpVdr" lintégrale sur toutes les
coordonnées spatiales et les moments cinétiques. Les deux équations précédentes sont utilisées

lorsque la température est fixe dans ’ensemble canonique NVT.
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2.3.0.2 Ensemble statistique

La détermination de la fonction de partition permet d’accéder a des observables que ce soit
par des moyennes d’ensemble ou temporelles (principe ergodique voir prochain paragraphe).
Néanmoins, la fonction de partition n’est pas la méme suivant I’ensemble statistique dans lequel
le systeme se trouve. Le concept d’ensemble statistique fut introduit par Gibbs en 1902. Au
niveau macroscopique, I’état thermodynamique est défini par un nombre de variables telles que
la température, la pression ou le nombre de particules. Les autres propriétés thermodynamiques
pouvant étre obtenues par les équations déroulant de la thermostatistique. Comme observé
précédemment, dans ’ensemble NVT, la température pondeére la probabilité d’avoir un état
d’énergie F;. Les grandeurs intensives ou extensives du systeme conditionnent les probabilités
p; et donc la moyenne d’une observable et I'occurrence de chacune des valeurs de 1’observable.

Quatre ensembles statistiques principaux sont utilisés :

® Le systeme est isolé, il ne peut échanger de particule ni d’énergie, avec le milieu exté-
rieur. Le volume V, I'énergie totale E et le nombre de particules N du systeme sont des

parameétres fixés. L’ensemble correspondant est I’ensemble microcanonique (NVE).

® Le systéme est en contact avec un réservoir (RT) lui permettant d’échanger de I’énergie
cinétique. (RT) sera nommé thermostat, sa température T est spécifiée et on la suppose
fixe (le réservoir RT ne voit pas son état se modifier). A présent I'énergie du systéme S

n’est plus fixe, ce systeme défini permet d’échantillonner ’ensemble canonique NVT.

® Si le systeme est en contact avec un réservoir (RTP), qu’il a son volume pouvant varier
et que sa pression interne P peut étre imposée alors le systeme correspond a l’ensemble

isotherme-isobare ou ensemble NPT.

® Sile volume V, la température T et le potentiel chimique p (la capacité a avoir des
échanges de particules) sont des constantes , 'ensemble statistique est 1’ensemble grand-

canonique ou ensemble VT, Dans ce systéme, I’énergie et le nombre de particules varient.
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2.3.0.3 Ergodicité

Nous avons déclaré que nous pouvions déterminer les propriétés moyennes du systeme de
maniere purement statique. Cependant, les propriétés extraites d’expériences le sont de ma-
niere dynamique (dépendant du temps). Le comportement moyen est ainsi extrait a posteriori.
Pour appuyer ce propos en 1871, Boltzmann formula 1'hypotheése d’ergodicité dans sa théorie
cinétique des gaz. Il affirmait quune valeur moyenne d’une grandeur statistique est égale a
la moyenne d’un grand (infini normalement) nombre de mesures. L’hypotheése ergodique est

généralement écrite :

< o= lim — /OT F(t)dt (2.144)

Tiime=>00 Tjme
Avec < f > la moyenne d’ensemble de f comme définie dans 'équation 2.143. L’intérét de
ce postulat est de voir qu’il est possible d’utiliser soit une dynamique longue (infini normale-
ment) ou une moyenne d’ensemble pour déterminer certaines propriétés. Pour déterminer des
moyennes d’ensemble, des méthodes types Monte-Carlo seront utilisées pour explorer 1'espace
des phases et pour la moyenne temporelle, de type dynamique moléculaire. Par contre, sans
modifications, la trajectoire issue de dynamique moléculaire a son énergie constante (donc dans
I'ensemble NVE), cependant, des méthodes existent pour imposer la température et /ou la pres-
sion, afin de simuler ’ensemble statistique d’intérét 2.3.0.2. Ces dernieres seront introduites par

la suite.

2.3.0.4 Exploration de la surface d’énergie potentielle

Dans I’équation 2.143, la probabilité p; dépend 1'énergie (E;) du systeme dans 1’état i. L’énergie
dépend directement de l'interaction entre les particules, de leurs énergies potentielles, propriétés
qui découlent directement de la position de chacune des particules (r) et se nomment surface
d’énergie potentielle (PES). Elle peut étre calculée par champ de force ou par des méthodes de

structure électronique. L’exploration de cette surface participe directement a 1’échantillonnage
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de I'espace des phases. Les minima locaux donnent une information sur les structures les plus
stables, et celles qui ne le sont pas. La construction de la PES est a priori impossible si un
grand nombre de degrés de liberté existe dans notre systeéme. Par contre, si le systeme est petit,
la surface de potentiel peut étre explorée et construite (par un fit de polyndéme par exemple).
Ainsi, une dynamique quantique permettant de résoudre I’équation de Schrodinger des noyaux
peut étre effectuée par exemple avec la méthode MCTDH [210, 211]. Cette méthode n’a pas
été utilisée au cours de la these, c’est pourquoi elle ne sera pas détaillée. Dans la suite, nous
introduirons la dynamique moléculaire qui permet de naviguer sur la PES, et certaines méthodes
d’optimisation qui permettent de trouver un ou plusieurs minima locaux. Il est intéressant
de trouver ces derniers pour étudier certaines propriétés a 0K, comme l'ionisation, le spectre

harmonique (qui donne 1’énergie du point zéro (ZPE)).

2.3.1 Dynamique moléculaire

Dans cette partie, les atomes (molécules) sont supposés se comporter classiquement. L’atome
I est assimilé a un point matériel, avec une masse constante est défini par sa position R;, sa
vitesse ‘_/} et la somme des forces s’appliquant dessus F 7. La dynamique moléculaire consiste a
simuler 1’évolution du systéme au cours du temps et ainsi de calculer des données temporelles
(diffusion,collision, spectre), ou des grandeurs statistiques (voir paragraphe précédent et le
principe ergodique). La dynamique du systeéme est décrite par la seconde loi de Newton :

2R,
I e

= [ (2.145)
Pour rappel, les forces se calculent a l'aide du gradient de 1’énergie du systeme. Ainsi F T =

—grzLdIE = —gT_ELdIV. Comme ’énergie cinétique ne dépend pas explicitement de la position

des atomes, la PES est utilisée pour le calcul des forces.
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2.3.1.1 Mise en ceuvre

2.3.1.1.1 Algorithme de Verlet

Il faut résoudre numériquement ’équation 2.145. Pour cela un développement de Taylor est
réalisé. Un algorithme tres connu est celui de Verlet, [212] car il permet une bonne conservation
de I'énergie au cours du temps. Le développement de Taylor autour du temps t d'un pas At

donne :

- . OR(t) 10%R(t) 2, 1O°R(t) , 5
At) = —A —A ——=A A 2.14
R(t + At) = R(t) + o t+ - 5 o t + o 3+ O[(At)Y] (2.146)
Si cette fois le développement est effectué avec t — At :
. 5 . OR(t) LO*R(t) , , 10°R(t) s, y
—At) = — —At+ = A A A 2.14
R(t t) = R(t) T t+ 5 o t T t° + O[(At)7] (2.147)

En sommant 2.146 et 2.147, 'expression de la position a I'incrément suivant est obtenue :

-
— — — t
R(t+ At) =2 R(t) — 2% R(t — At) + 88};( )At2 + O[(At)Y] (2.148)
PR(t) o F(0)
AVQC atQ At = W (2149)
La vitesse peut alors étre déterminée par un schéma centré :
R(t+ At) — R(t — A
sy = FLE t)z - tR“ D1 ol (2.150)

Le désavantage est que la vitesse U(t) et ainsi 1’énergie cinétique dépendent de la position a

I'incrément suivant. L’algorithme de Verlet aux vitesses "velocity Verlet" [213] corrige ceci :

—

R(t+ At)

R(t) + 5t At + ;J(t)AtQ (2.151)

a(t) + a(t + At)

U(t+ At) = 9(t) + 5

At (2.152)

Le pas de temps At controle I'espacement entre chaque incrément. Ainsi si ce pas est trop
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petit, le nombre d’itérations sera plus important pour accomplir la simulation d’une durée tg;,,,,
par exemple. Le pas de temps doit étre suffisamment petit pour permettre la conservation de
I'énergie au cours de la simulation (dynamique NVE), il variera suivant le phénomene modélisé.
En effet, si le systeme d’'intérét est une boite d’eau avec les liaisons rigides, un pas de temps de
2 fs suffit a garder la constance de ’énergie. Par contre, si les hydrogenes vibrent, un pas de
temps de 0.1 fs sera nécessaire. Pour illustrer 'algorithme de Velocity Verlet et I'importance
de la valeur du pas de temps, les équations du mouvement pour I’hydrogene d’une molécule
d’eau sont intégrées. En supposant un potentiel harmonique, les énergies quantifiées sont E,,,
tel que E,, = (n+ %)Ew, avec une pulsation de w = \/% . kop correspond a la dérivée seconde
par rapport a une coordonnée de ’énergie potentielle. On suppose que pour la vibration de
I’hydrogene, 'oxygene est fixe, en prenant une raideur de la liaison kog = 500958k Jmol ~tnm =2
(raideur pour reproduire la bande asymétrique a 3755cm-1) la période de 'oscillateur est proche
de 8 fs. Cette raideur est comparable a celle du modele tip4p flexible. Ainsi on peut voir
I’évolution de I’énergie de liaison au cours de la simulation. Nous avons pris une vitesse initiale
de v = \/%’;T““‘”, avec k; la constante de Boltzmann et une température de 300K. Pour
un pas de 0.8fs, 'erreur est de l'ordre de 10.95% et pour 0.1 fs l'erreur est de 0.15%. Les

résultats précédents sont reportés sur la figure 2.13. L’erreur max en fonction du pas de temps

1.6

= Velocity Verlet dt=0.0125T
= Velocity Verlet dt=0.1T

=
>

Energie du systeme
=
w

=
N

1'00 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Nombre de pas de Calcul

FIGURE 2.13 — Energie du systéme pour deux pas de temps différents dt = 0.0125 x T et
dt = 0.1 x T, avec T la période d’oscillation T' = 271'\/%.

(ou fraction de période) est tracée, et cette derniére augmente plus vite que le pas de temps
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(voir figure 2.14).

12.00

Erreur relative (%) max sur I'energie

%®¥oo 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Fraction de la periode

FIGURE 2.14 — Erreur max de I’énergie du systeme en fonction de la fraction de la période pour
le pas de temps.

Lors de nos dynamiques avec des molécules d’eau (voir partie résultats), si les molécules sont
flexibles, un pas de 0.1fs (conseillé) permet d’assurer la stabilité du systeme. La simulation
pourra dériver au long terme et ne pas avoir une bonne répartition entre ’énergie cinétique et

potentielle si le pas de temps est trop important.

2.3.1.1.2 Thermostats

Une maniere de résoudre numériquement la seconde loi de Newton a été introduite. Il a égale-
ment été indiqué que ’énergie totale du systéme est constante sans intervention (en supposant
un pas de temps adapté), par défaut la simulation se déroule dans I’ensemble microcanonique
NVE. Néanmoins, dans les conditions expérimentales, la plupart des systémes ne sont pas iso-
1és et se trouvent dans ’ensemble canonique (NVT, NPT) ou grand-canonique (NuT). Nous

introduisons ci-apres, les moyens d’explorer ces ensembles avec la dynamique moléculaire.

L’extension la plus simple de ’ensemble microcanonique (NVE) est le canonique (NVT). Dif-
férentes approches pour incorporer un tel thermostat existent. Parmi elles, les techniques telles
que le thermostat d’Andersen [214], le thermostat de Berendsen [215], le thermostat de Nosé-

Hoover,[216],[217], le thermostat de Langevin [218] ou la renormalisation stochastique des vi-
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tesses [219]. Nous présentons ici brievement certaines de ces méthodes (utilisé dans le cadre de

la thése) permettant de controler la température.

Thermostat proportionnel

Les thermostats proportionnels corrigent la vitesse a linstant t (donc la température T'(t))
pour avoir une température cible Ty. Avec cette méthode, des fluctuations de la température
autour de sa moyenne Ty sont générées. Il est nécessaire d’introduire la notion de température

instantanée :

2E (1)
T(t) = ——- 2.153
O (2.153)
La méthode la plus simple est la renormalisation de vitesse (velocity rescaling [219]). Le schéma

itératif est v;11 = v; X a, avec « :

a= =2 (2.154)

Berendsen et al [215] proposérent un thermostat ayant un couplage faible avec un bain extérieur.

Dans ce cas « :

NI

a(t) = [1 + th (TT&) - 1)] (2.155)

La constante 7 est le parametre de couplage de 'ordre de 0.1 ps en général. Les oscillations
dues au controle de la température sont moins brutales qu’avec velocity rescaling.

Le thermostat de Berendsen et velocity rescale ne décrivent pas correctement l’ensemble ca-
nonique. Mais ces thermostats sont utilisés en phase d’équilibration (thermalisation). Pour la
phase de production si des propriétés thermodynamiques dépendant des fluctuations de vitesse

sont déterminées, il faudra préférer d’autres thermostats.

Thermostat stochastique

Un thermostat de renormalisation permettant de reproduire I’ensemble NVT est le thermostat
de Berendsen avec un terme stochastique (processus de Wiener) [220]. Il existe d’autres ther-
mostats stochastiques basés sur les équations du mouvement de Langevin en interaction avec

une force de friction aléatoire, comme pour le contrdle d’Andersen|[214].
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Thermostat intégral

Les méthodes intégrales ou appelées méthodes de systeme étendu introduisent un degré de
liberté additionnel dans I'hamiltonien du systéme. Le thermostat de Nosé-Hoover [216][217] fait
partie de ces méthodes. Pour commencer, nous décrirons la méthode de Nosé. Cette approche
est déterministe et permet d’explorer correctement ’espace des phases de ’ensemble NVT. Pour
ce faire, le systeme d’étude est couplé a un bain de masse fictive () par une force dissipative de
parametre de friction £(t), telle que la force exercée sur la particule i du systeme est fz(t) =

—£ (t)v(}) Les équations du mouvement sont les suivantes :

CRI(t) g 06 ORi(1)

M= = ot ot (2.156)
O%*E(t 1Y
Q aig) = 52 |’U[||2—*]€BTQ (2157)

Avec My, F 7, R1(t), N, g respectivement la masse de la particule I, les forces s’appliquant sur la
particule F (autres que celles de friction dues au bain), N le nombre d’atomes ,g le nombre
de degrés de liberté du systeme (il faut compter le degré de liberté £). Un probleme de non-
ergodicité dans certains cas pathologiques existe pour la méthode de Nosé, comme avec 1’os-
cillateur harmonique introduit dans [217]. Pour pallier a cette déficience, une extension a été
proposée appelée la chaine de Nosé-Hoover [221] : le thermostat initial est lui-méme en contact
avec un second thermostat qui est lui-méme en contact avec un troisieme et ainsi de suite. Le
nombre de thermostats dans cette chaine est un parametre a définir au méme titre que la masse
effective Q. Cette approche résout le probleme de non-ergodicité du thermostat de Nosé-Hoover
et est également efficace pour réguler la température d’un systeme. Dans les systemes dyna-
miques, on préférera donc équilibrer le systeme avec le thermostat de Berendsen et produire les

données avec la chaine de Nosé-Hoover.

2.3.1.1.3 Algorithme avec échange de température
Comme explicité plus tot, un moyen pour améliorer I’exploration de l’espace des phases est
d’utiliser un algorithme d’échange de température, soit par Monte-Carlo [222] [63] ou par dyna-

mique moléculaire parallel tempering (MDPT) [223] [224] [225] [63]. Comme nous avons utilisé
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la méthode MDPT pour I'optimisation de structure durant cette theése, nous présenterons cette
derniere. La méthode MDPT consiste a générer N réplique S; d’'un méme systeme et ensuite de
simuler N dynamiques en parallele dans ’ensemble canonique avec a chaque fois une tempéra-
ture différente. Les dynamiques sont indépendantes, mais des échanges entre répliques voisines
peuvent avoir lieu (voir figure 2.15), entre S; et S; 1 avec T; < Tjy1. L’échange s’effectue comme

pour la méthode de Monte-Carlo suivant la probabilité suivante :
1 g R
A(S; < — > Siy1) = min(1, e T FpTi) P Fir)y (2.158)

Pour cela un nombre aléatoire est tiré entre 0 est 1, et si ce dernier est plus petit que A(S; <

Nombre de pas Nombre de pas Nombre de pas

Ty

FIGURE 2.15 — Schéma de principe de la dynamique "parallel-tempering'".

— > S;11) alors I’échange est réalisé. Ainsi vu que T; < T;41 si E;1 < E; alors ’échange se fera
obligatoirement (car A(S; < — > S;11) = 1 dans ce cas) et si F;;1 > E; celui se réalisera avec
une probabilité A(S; < — > S;41). Vu que dans chaque systeme .S; la température est imposée,
lors de I’échange le systéme n’a plus la bonne température moyenne. Pour accélérer la phase
d’équilibration les vitesses sont normalisées pour atteindre une température moyenne égale a
T;.

T;

rescale — |21 _qfwoP (2.159)

(%
[ %
Tia

L’intervalle entre les températures doit étre choisi de maniére a avoir une probabilité d’échange
non nulle, en effet §’il n’y a pas de recouvrement des histogrammes d’énergie entre E; et F;yq

alors I'exploration de la surface de potentiel sera mauvaise. 77 est une température permettant
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de rester dans un puits et la température Ty doit permettre de passer toutes les barrieres,
cependant celle-ci ne doit pas étre trop élevée si I’on ne souhaite pas dissocier les molécules.
Une solution peut étre aussi de considérer la molécule comme rigide et d’utiliser les quaternions

[226, 227] pour translater ou tourner celle-ci.

2.3.1.1.4 Barostat
Dans le but de controler la pression, il est nécessaire de permettre des variations de volume de
la boite du systeme. Dans ce cas la quantité conservée ne sera pas 'énergie du systeme, mais

son enthalpie. Nous ne détaillerons ici que le barostat de Berendsen.

Berendsen

L’algorithme de Berendsen [228] renormalise les coordonnées des atomes et la taille de la boite
a chaque pas (ou tout les npas). Par souci de simplification, nous considérerons le cas ou les
quantités sont scalaires et la boite est cubique de longueur L. L’extension au cas anisotrope
consiste simplement a écrire I’énergie cinétique et la pression sous forme de tenseur (et le
volume le déterminant formé par les vecteurs formant la boite) voir [228] pour plus de détails.

La pression évoluera de la fagon suivante :

dpP P—P
bl = 2.160
( dt ) Tp ( )
Avec la pression définie comme suit :
2 1
P = Y — (Ekin — gtrace(E)) (2.161)

Le tenseur viriel est exprimé comme dans 1’équation 2.162 :

523

(1]

(2.162)

VME
ﬂl

[\:)M—t
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Le changement de volume suit 1’équation suivante :

1%
o _ 2.1
o =3V (2.163)

Or la pression peut étre reliée a la compressibilité isotherme [ :

oP 19V 3a

o -7 2.164
ot BV ot 16 ( )
Le facteur de renormalisation se calcule de la maniére suivante :
Py —P
a= —BM (2.165)

37’p

Les coordonnées sont alors modifiées (on a #(t) la vitesse calculée a I'aide de ’équation de

Newton) :

—

OR .
o = 0(t) + R (2.166)

Les parametres a donner sont ainsi la compressibilité du milieu et la constante 7p qui cor-
respond au temps de relaxation du systéme pour ce processus. Comme pour le thermostat,
cet algorithme ne permet pas d’échantillonner correctement ’espace des phases de ’ensemble
NPT. Ceci peut étre particulierement important pour de petits systémes lorsque les variations
de volume devraient étre plus importantes. Un barostat donnant I’ensemble correct est celui de
Parrinello-Rahman [229] [230] qui est I'extension du thermostat de Nosé Hoover au controle de

la pression.

2.3.1.1.5 Conditions périodiques

Pour un systeme sphérique, le rapport volume sur surface est proportionnel au rayon de cette
sphere. Dans un systéme macroscopique, les effets de bord sont plus faibles que pour des
systemes microscopiques. Cependant, dans le cas de simulation numérique les systémes ont un
nombre limité de particules et ainsi les effets de bord peuvent devenir importants conduisant a
des artefacts. Pour éviter ces derniers, les conditions périodiques "periodic boundary conditions'

(PBCs) sont utilisées. Le systeme est alors modélisé comme une unité d’un systéme périodique
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et devient infini. Vu que des rayons de coupure d’interaction sont utilisés r.,;, chaque c6té de
la boite n’a besoin que d’'une boite voisine. Ainsi une boite de simulation aura 26 boites images

I'entourant (voir fig 2.16a).

RS
P >
e ¢ p<
4 A 4 'V
P ¢

4 \,,;"/U |
Br e e

(a) En vue éclatée. (b) Mouvement des particules

FIGURE 2.16 — Condition périodique (PBC)

Quand une molécule sort par une face de la boite primitive elle rentre par ’autre face de celle-ci

comme on peut 'observer fig 2.16b.

Ce type de simulation crée donc un cristal et peut trop structurer le systeme. Pour éviter
ceci, il faut augmenter 1'unité de base et l'effet de taille finie perturbera moins les propriétés
macroscopiques recherchées. L’avantage des conditions périodiques est d’avoir un systéme de
taille infinie et des corrections dues a la coupure des interactions (qui ne peut pas étre supérieur
a L>2 sinon les molécules interagissent avec elles-mémes) peuvent étre apportées, telles que la
sommation d’Ewald pour I'électrostatique ainsi que des corrections d’énergie de Van der Waals
et de pression. Lors des coupures d’interactions, des fonctions switch [231], [232] peuvent étre
utilisées pour éteindre "doucement' 'interaction et ainsi ne pas créer de discontinuité par la
coupure. L’effet de cette derniere (sur les ions leffet est plus important ) et l'apport de la

sommation d’Ewald est discutée dans [233]

2.3.1.1.6 Corrections énergétiques et de pression
Comme introduit précédemment, les interactions sont coupées au-dela d’un rayon r.,;. Nous

introduisons dans cette partie certaines corrections utilisées pour les systémes périodiques.

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Eric Michoulier, Lille 1, 2017
2.3. Simulation 105

Sommation d’Ewald
L’interaction Coulombienne est de longue portée, ainsi il est nécessaire de calculer I'interaction
au-dela de la coupure r.,;. Pour ceci, ’énergie est découpée en trois contributions E.ouiomp =

Eshm’t + Elong - Eself :

11 MM ¢q; |75 — 7 + L
E = — — Y erfe|l L 2.167
47r502§nzy;;j;|ﬁ—@+Lﬁ| / V20 ( )
02k2
1 e - 1 1 X
+ S(k)|? — 2 2.168
2Veg kz#o k2 [S(k) dmeg \/ 210 ;qz ( )

Avec S (E) =M qiei’;ﬂ. k correspond aux vecteurs réciproques de la cellule primitive du réseau
tel que e(=kAL) — 1 Le terme & courte portée Fgo¢ est évalué dans le réseau direct, le terme
a longue portée Ej,,, est développé dans le réseau réciproque et E,. ¢ corrige l'interaction de
chaque charge avec elle méme (voir [234] pour plus détail du calcul). Une méthode de "particle
mesh Ewald" (PME) utilisant une interpolation pour le calcul dans le réseau réciproque existe
et est détaillée dans [235]. Ceci permet un gain trés important pour le calcul des contributions a

longue portée, c¢’est pourquoi elle est implémentée dans les codes commerciaux et trés largement

utilisée .

Correction de dispersion

L’interaction de dispersion s’écrit comme déja dit précédemment :

Ce
V(i) = —75 (2.169)
ij
La contribution longue portée de dispersion (apres le 7.,;) est :
1 00
Vie = 5 Np [~ 47r2(r)(V () = V(1) dr (2.170)
0

Avec N le nombre de particules de la boite et p la densité de particule du systeme, tel que
p= Wﬁhdm g(r) est la fonction de distribution radiale. En supposant que pour r > r.y,

nous avons ¢g(r) = 1 (le milieu est supposé homogene isotrope), la correction est alors dans le
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cas d’une simple coupure :

2
Vi = —ngp06r—3 (2.171)

cut

Pour un systéme homogene, mais avec des types de particules différentes (donc Cy différents),

une constante de dispersion moyenne pour la correction est définie :

2 M M o
< Cg >= MO0 ;gcﬁ(z,j) (2.172)

Avec Cg(i,j) la constante de dispersion entre la paire i et j. Pour une boite d’eau avec 3360
molécules & 1 bar et 10 K, nous avons une correction V;, = —1.9947 x 103kJ /mol, ce qui donne
—0.59kJ /mol par molécule d’eau avec le modele TIP4P /2005 [236]. Pour une boite & 1 bar avec
une température de 298K, la correction est de —0.23kJ/mol (la densité de I'eau simulée est

proche de 986.716kg/m* ).

Pression
La pression est calculée a partir de 1’équation du viriel 2.162. En considérant une pression

isotrope comme dans 2.161, la correction longue portée du viriel est :
- 1 o, - =
== —§Mp/ Arreg(r) (2 — Zeu)dr (2.173)
0

Pour un systeéme isotrope, la correction suivante due au rayon de coupure (voir [218] pour plus
de détails) se développe :

cut

4
b, = —3 < Cg > p°r3 (2.174)

La correction de pression est importante et implique une meilleure densité de l'eau liquide
lorsque celle-ci est prise en compte. Pour une boite de 1788 molécules a 298 K, la correction de
pression est de -238 bar en moyenne. Sans correction d’énergie et de pression, la densité est de

986.973g/1 au lieu de 997.309g/1. Il est donc important de prendre celle-ci en compte.
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2.3.1.2 Observables

Une condition nécessaire (mais pas suffisante) pour avoir un échantillonnage représentatif est
que le systéme ait atteint I’équilibre thermodynamique (les propriétés moyennes n’évoluent
plus). Les simulations avant la production des données auront toujours une phase d’équilibra-
tion. Généralement, plus la boite contient un nombre important de molécules, plus le temps
d’équilibration sera long (d’autant plus long que la configuration de départ est loin de 1'équi-

libre).

2.3.1.2.1 Fonction de distribution radiale

La fonction de distribution radiale (rdf) permet de caractériser la structure moyenne dans la
boite de simulation. En effet, cette derniere détermine la probabilité de trouver un type d’atome
(A) & une certaine distance d’un autre type d’atome (B), cette rdf notée g(r) entre A et B peut

étre définie comme suit :

V < Nyug(r,Ar) >
gap(r, Ar) = — an(r, Or)

— 2.1
N2 4rr2Ar (2.175)

Avec Np(r, Ar) le nombre d’atomes B dont la distance & 'atome A est comprise entre r et
r 4+ Ar, 4mr?Ar correspond au volume de la coque d’épaisseur Ar est de rayon r. Pour une
boite d’eau liquide, on peut donc calculer la rdf caractérisant la distribution des distances

oxygene-oxygene (0O-0)
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Radial distribution function of Ih

14 ;
— 0-0
12 — O-H/|{
— H-H
10} .
st
B

FI1GURE 2.17 — Fonction de distribution radiale issue d'une trajectoire de dynamique moléculaire
de glace hexagonale a 77K pour différents couples d’atomes avec le modele TIP4P /2005.

La fonction O-0O indique qu’avant le premier pic de solvatation il n’y a pas d’atome d’oxygene.
Ces courbes donnent aussi une idée de la structuration des atomes. Le premier pic de solvatation
est souvent trop fin avec des simulations classiques de boite d’eau (liquide ou solide). Une
maniere de I’élargir est d’inclure des effets quantiques par des méthodes utilisant des trajectoires
classiques telles que "Ring-Polymer" [237]pour déterminer ’évolution du systeme dans le temps
(méthode critiquée dans [238]), ou le calcul de propriété du systéme a 1'équilibre [239] et [240]
utilisant les intégrales de chemin de Feynman et le temps imaginaire "imaginary time path

integral" ([241]).

2.3.1.2.2 Meéthodes de calcul d’énergie libre

L’énergie libre de solvatation est une valeur déterminée expérimentalement par la mesure de
concentration sur un systeme comprenant deux phases s et 1. Une phase s a I'état de vapeur,
avec une pression partielle P; contenant les molécules solutées et I'autre phase liquide ayant
une densité de soluté p'. Quand les deux phases sont & 1’équilibre, 'énergie libre de solvatation

est alors :

P
A =kT1 2 2.1
Gsolv n <pékT> ( 76)
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Plusieurs méthodes permettent de remonter a cette différence d’énergie. Une utilisant 1'intégra-

tion thermodynamique [242] [243] :

AG o = /0 1 <d§(;)cu> (2.177)

Avec I'énergie du systeme E paramétrée pour découpler le soluté s du solvant 1 :
E\) =ME;+ (1= NE (2.178)

E; et E; sont respectivement l'énergie du systeme isolé s et 1. Une approche alternative est

Palgorithme Bennett’s acceptance ratio (BAR) [244]. Ce qui améne a I'introduction de AGJA% -

(2.179)

AGEAR = kpT <1n< NE =B+ 0) >j) +C

< f(E; —E; —C) >;

Avec f la fonction de Fermi :
1

fla) = T em(:%) (2.180)

C est déterminé pour satisfaire toutes les relations < f(E; — E; +C) >;=< f(E; — E;, —C) >;
et permet de déduire la relation suivante :
n—1
AGI =" AGPAR (2.181)
i

L’algorithme BAR se révele sur le plan des ressources computationnelles moins gourmand que
TI [245]. Dans tous les cas le nombre d’états et leurs espacements devront étre tels que les
histogrammes d’énergie entre les états i+1 et i se recouvrent [246]. Une fois AGj,, calculée,
il est possible de remonter aux calculs correspondant aux conditions expérimentales (en effet

dans la simulation notre systéme correspond a une dilution infinie) & 1’aide la relation suivante

(voir annexe de [243]) :
V*
)

AG o1 = AGlim — KTn( (2.182)
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Le fait que les données énergies soient publiées (AG®) pour une concentration ¢ de 1mol/L et

une pression partielle p° de latm, I’équation devient 2.182 (voir I'article [247] pour les détails) :

0

AGhy, = A — RTIn(—5=r) = AGui — 79k /mol (2.183)
1

La relation 2.183, donne la possibilité de comparer les données expérimentales et celles ex-
traites de la simulation. Nous présenterons les comparaisons pour les PAH solvatés en partie
résultats. Nous ne présentons pas la méthode umbrella sampling qui permet de déterminer le
profil d’énergie libre ou potentiel de force moyenne (PMFs pour potentials of mean force) a
I'aide de 'analyse des histogrammes (WHAM) pour "Weighted Histogram Analysis Method".

Néanmoins, cette méthode sera discutée plus tard dans le manuscrit.

2.3.1.2.3 Spectre vibrationnel d’absorption

Durant cette these, nous avons calculé des spectres vibrationnels de PAH en présence ou non
de glace. Nous introduisons d’abord le calcul de ces derniers par trajectoire classique et prenant
ainsi en compte 'anharmonicité du systeme a l'inverse de I'analyse des modes normaux. Nous
détaillerons également la méthode pour calculer les spectres harmoniques, ainsi que la maniere

d’introduire des contraintes géométriques.

Spectres IR issu de dynamique
Le coefficient d’absorption infrarouge «o(w) (qui correspond au spectre d’absorption) en phase

gazeuse [248] (voir [249] pour 'ajout d’un indice optique) est :

4 2
a(w) = 37%;”(1 — e ) [(w) (2.184)
c est la vitesse de la lumiere et [ le coefficient précédemment introduit § = kB%, avec kg la

constante de Bolztman et T la température. I(w) correspond a la puissance spectrale, définie

a ’aide de l'opérateur dipdle i :

(W) = ~ / T < p(0).A() > e Mtdt (2.185)

~ 21 Jwo
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Avec < [1(0).1(t) > la fonction d’autocorrélation du dipdle fi. Lorsque la dynamique moléculaire
traite les atomes classiquement, 'opérateur dipole n’est plus quantifié ji(t) — p(t). Ce traite-
ment classique implique le non-respect de la réversibilité du temps "detailed balance". Ainsi un
facteur de correction est introduit [250] [251].

Am’w

3hc

alw) = (1 — e ) D(w)I(w) (2.186)

Dans l'article [250] les auteurs choisissent D(w) = 1 8 Zﬁw, qui corrige le "detailed balance" et

le mouvement de point zéro de I’hydrogene et donne a priori des meilleurs résultats de 1000 a
2000 cm~!. Le coefficient d’absorption devient donc :

a(w) = w? / < w(0).p(t) > e~“tdt (2.187)

o0

Comme les simulations sont de durée finie, il est nécessaire de filtrer les basses fréquences a
'aide d’une fonction f(t) que I'on convoluera au signal, sous peine d’avoir des effets de bord sur
le spectre issu de la transformation de Fourier. La méme fonction que Joalland [252] inspiré de

Quarrie [248] sera utilisée.

27t 47t t
d ) + Ascos( T ) — Ascos( bm

simu stmu simu

f(t) = Ay — Ajcos( ) (2.188)

Avec Ay = 0.40217,A; = 0.49703,A5 = 0.09392,A5 = 0.00183 et t4;,, la durée du signal utilisé.
Le pas de temps choisi définira directement la fréquence maximale que 'on peut mesurer. En

effet une transformation de Fourier discrete est effectuée et ainsi la fréquence maximale sera

1
2tsimu

égale a fax = (voir critere de Shannon [253]). Pour éviter les problemes de dépendance
aux conditions initiales, une simulation sera découpée en plusieurs signaux avec p(0) différent.
Plusieurs simulations avec des conditions de vitesses différentes devront étre réalisées afin d’avoir
un spectre convergé. Ceci peut s’avérer difficile si le nombre de degrés de liberté est élevé.
Généralement, le spectre issu de la dynamique est dépendant de la température imposée, ce

qui implique qu’un décalage fréquentiel des bandes peut avoir lieu sous l'effet du changement

de température. On parle d’anharmonicité du systeme.
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Spectres IR issue de calcul harmonique

Le spectre harmonique correspond aux modes propres de vibration du systéme. Ainsi a partir
de 'hamiltonien, il est possible de calculer la matrice hessienne (dérivée seconde par rapport
aux coordonnées de I’énergie potentielle V' du systeme). Si le développement limité de I’énergie

autour de 'équilibre est effectué (dont les coordonées seront notées {0}), cela donne :

(2.189)

v({x}>—v(0)+§<gz> Lo~ (2 >0+...

UREDS (axiaxj

0 .3

P correspond au nombre de degrés de liberté du systéeme. Pour chaque atome, trois degrés
de liberté sont traités. Comme le systeme est sur un minimum local, la dérivée premiere sera
nulle et la dérivée seconde devra étre positive (moyen de vérifier que 'on n’est pas sur un
maximum local). Si I'on utilise les coordonnées pondérées par la masse ¢; = /m;z; et en

posant K;; = (-2Y-), I'énergie devient (si I'on enléve le terme d’ordre zéro qui n’influence pas
J Ox;0x; )’

la recherche des modes propres) :

1
V= 3 > Kijqiq; (2.190)

i7j
Les vecteurs normaux sont les vecteurs formant une base permettant d’avoir la matrice K

diagonale. Les coordonnées normales seront notées ();. La base des vecteurs normaux est ainsi

obtenue :

1 N
V= §ZH¢|IQzH2 (2.191)

7:7j

L’opérateur hamiltonien est diagonal quand il a pour base les modes normaux :

A pi 1.
H = Z 3 T3k (2.192)

Les termes diagonaux de x sont reliés aux fréquences propres v; du systeme dans I’état fonda-

mental :

i = oV ki 2.193
vi = 5 /i (2.193)
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L’intensité du mode de vibration dépend directement de la dérivée du dipole par rapport aux

coordonnées normales.

ji ||°
Qi
L’énergie vibrationnelle du point zéro du systeme est :
h
ZPE =) SV (2.195)

Correspond a la somme des énergies de chaque oscillateur dans son état fondamental. Durant la
these nous avons dii calculer des modes propres ou certaines des molécules étaient fixes, ainsi le
systeme n’est pas dans son minimum local sans contraintes. Il a alors fallu imposer ces dernieres
afin que les vecteurs propres aient les composantes nulles pour les atomes dont les positions
sont fixées. L’'intérét de ceci est de ne pas avoir les spectres contaminés par les contributions
d’atomes qui ne devraient pas bouger. Pour ce faire cela, I’hessien a été découpé en deux sous
systémes, un systeme ot les atomes sont fixes (avec Py, atomes fixes) et un autre ou les atomes
peuvent se mouvoir (avec Py, atomes mobiles). En fixant les termes de couplage des deux
sous-systemes a zéro et la diagonale du systeéme fixe avec une valeur tres grande, les vecteurs
propres (les Ppopite premiers vecteurs) auront bien des composantes nulles pour les atomes fixés.
Ceci nous a permis d’identifier spectralement les bandes des hydrogenes non coordonnés (liaison
pendante OH ou dangling bond) de celles ot I’hydrogene est en interaction avec un PAH dans

nos simulations. Nous reviendrons de maniere plus claire sur ce point dans la partie "Résultats”.

2.3.2 Optimisation

Pour effectuer une dynamique moléculaire, la premiere étape est de minimiser les forces du
systeme afin d’éviter ’explosion de la boite lors de la simulation. En effet, lorsque 'on géneére
la configuration initiale, les atomes peuvent se trouver trop proches et ainsi avoir une force de
répulsion tres importante. De méme, il a été énoncé comment calculer le spectre harmonique
vibrationnel d'un systeme et I’étape nécessaire qui est de minimiser I’énergie afin d’étre sur un

minimum local. Pour paramétrer un champ de force, il est intéressant de connaitre le maximum
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de minima locaux (et global si possible), mais aussi de comparer les énergies issues des champs
de force et des calculs ab initio. Nous avons effectué ce travail pour des charges en SCC-DFTB
sur des systemes (HoOn) et (H,O)n — pyréne. Les équations de Roothan nécessitent également

une procédure d’optimisation.

2.3.2.1 Optimisation locale

Les méthodes cherchant a trouver le minimum le plus proche du point de départ sont des
méthodes dites d’optimisation locale. La méthode la plus intuitive et simple est la technique du
gradient. Soit f une fonction, la valeur des variables minimisant f est recherchée itérativement :

0f(7)
O

Le gradient donne ainsi la direction dans laquelle aller. Si a; varie durant le processus itératif,
les méthodes sont dites a pas itératif. Cette méthode est utilisée pour relaxer les contraintes
internes du systéme (nécessaire avant le lancement d’une dynamique). Pour diminuer le temps
de convergence et éviter des oscillations indésirables, la méthode du gradient conjugué [254] fut

introduite.

-

> 0f(z) -
di = — ;i 2.1
i 97 T Bidi 1 (2.198)

Il existe plusieurs méthodes pour choisir 3. Tel que les méthodes Fletcher-Reeves (FR), Polak

Ribiere (PR) et Hestenes-Stiefel (HS). On pose le vecteur gradient § = 8’;@) et 8 a respective-

z

ment la définition suivante :

BPR = gi'gﬂgil_ggizl) (2.200)
gHS = 9i-(9: — Gi-1) (2.201)

di—1.(G; — Gi—1)
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L’algorithme gradient conjugué se comporte bien pour les surfaces quadratiques et a des proprié-
tés de convergence meilleures que le gradient simple. Celui-ci présente a nouveau le désavantage
de ne trouver que les minima locaux. La méthode de Newton ou méthode Newton-Raphson uti-
lise la dérivée seconde de la fonction (matrice hessienne) pour son processus itératif. Pour la
régression non-linaire (et donc I'optimisation) I’algorithme de Levenberg-Marquardt est facile
a mettre en ceuvre [174]. Une premiere approche intuitive pour explorer d’autres puits est de
simuler par Monte-Carlo un systeme avec des conditions initiales différentes et d’ensuite ap-
pliquer la méthode du gradient conjugué. Nous verrons dans la section suivante optimisation

globale comment effectuer ceci.

2.3.2.2 Optimisation globale

Les fonctions avec un grand nombre de degrés de liberté sont généralement constituées d'un tres
grand nombre de minima locaux et présentent un minimum global. Les méthodes d’optimisation
locale ne permettent pas de franchir les barrieres de potentiel entre les différents minima. Des
méthodes d’optimisation globale sont donc nécessaires afin d’effectuer une exploration de la
surface de potentiel. C’est dans ce cadre que la dynamique moléculaire ou les algorithmes de
Monte-Carlo se révelent utiles. Sur la figure 2.18 un exemple de surface d’énergie avec plusieurs

minima locaux et le minimum global sont représentés.

3

B

Energie

Maximum
local

Minimum
local

Coordonnées
perpendiculaires

»

- . . L
Coordonnée de réaction

F1GURE 2.18 — Courbe illustrative d’'une surface d’énergie multidimensionnelle.
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La combinaison de ces méthodes d’exploration globale avec une méthode d’optimisation locale
permet d’explorer le maximum de minima locaux. En utilisant les propriétés de la dynamique
paralléle tempering (ou montecarlo parallel tempering), il est possible de prendre les structures
échantillonnées a basse température et réaliser des optimisations locales sur ces dernieres. Les
géométries sont ensuite classées par énergie croissante. Les différents minima locaux du systeme
sont ainsi listés. Cette méthode est efficace si le temps entre deux optimisations locales est suffi-
samment long pour éviter de retomber dans le méme puits (afin d’éviter les calculs redondants).
D’autres méthodes d’exploration existent telles que Bassin Hopping, la méta-dynamique, et les
algorithmes génétiques. Si le nombre de degrés de liberté est important, il est en principe im-
possible d’étre assuré d’avoir trouvé le minimum global. Des exemples de recherche de minimum
global avec un algorithme génétique sont décrits pour un systeme avec 11,12 ou 13 molécules
d’eau dans [255] et de 3 a 15 molécules dans [256]. La maniere de rechercher la structure

optimale, pour des nano particules est détaillée dans la référence [257].
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Chapitre 3

Résultats

3.1 Modélisation des glaces

Dans le chapitre introduction générale (voir 1), nous avons rappelé les connaissances actuelles

sur la glace interstellaire et en particulier que :
® La porosité de la glace dans le MIS reste encore mal connue.
® La glace pourrait se trouver sous forme cristalline ou amorphe.
® Il n’y a pas d’indication précise de sa densité locale.

Au vu de ces constatations, il a été décidé de générer 4 phases de glace : hexagonale (Ih), cubique
(Ic), amorphe haute (HDA) et basse densité (LDA). De plus, dans le but de comprendre
I'interaction PAH-glace, le probleme est plus simple a résoudre si I'on ne prend pas en compte
la porosité. Dans cette section, la procédure de génération des glaces par dynamique moléculaire

classique avec 1'utilisation de champ de force sera exposée.

3.1.1 Génération des glaces

Les glaces utilisées sont cristallines (Ic, Ih) et de types proton disordered, les glaces amorphes
HDA et LDA ont été produites suivant le méme protocole détaillé dans une étude expérimen-

tale antérieure [258]. Expérimentalement, la glace ITh est convertie en glace HDA en appliquant

117
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une pression de plus de 10 kbar a une température de 77 K. La densité de cette phase HDA a
pression ambiante est de 1.17 g/ml [258]. La phase métastable HDA est transformée en LDA
si 'on réchauffe I’échantillon a 130 K tout en conservant une pression a 1 atm. La densité de
la glace LDA & 77 K est alors de 0.94 g/ml [258]. Pour la génération, les calculs de dynamique
moléculaire ont été réalisés avec la version 5.0.3 du logiciel Gromacs [259]. Nous avons utilisé le
potentiel TIP4P /2005 [236] pour le calcul des forces entre les molécules d’eau et la justification
de ce choix sera donnée dans la section suivante. Pour la génération de la glace, le barostat et
thermostat de Berendsen [215] ont été utilisés avec une constante de temps de couplage de 2.0
ps et 0.5 ps respectivement. Les trajectoires sont propagées avec une constante de temps de 1
fs (suffisant comme les liaisons chimiques sont conservées rigides). Les interactions électrosta-
tiques et Lennard Jones sont coupées a Inm. Au-dela de 1nm, I'interaction électrostatique est
calculée avec la méthode du Particle-Mesh Fwald (PME) [260] avec une tolérance de 1072,
une interpolation cubique du quatrieme ordre et une grille de fourrier d’espacement 0.12nm.
Les conditions périodiques ont été appliquées sur la boite dans les trois directions. Le systeme
est équilibré a 77 K dans I'ensemble NPT. La glace Ih générée contient 3360 molécules d’eau
(2592 pour la Ic). L’échantillon cristallin est équilibré a 77K et 1 bar pendant 10ns. La pression
est ensuite graduellement augmentée par pas de 1.5 bar toutes les 5 ns jusqu’a atteindre 15
kbar. La densité est alors maximale. La pression est diminuée de nouveau par intervalle de
1.5bar. La phase HDA métastable est obtenue avec une densité de 1.186 g/ml, proche de la
valeur expérimentale [261]. Un recuit de la HDA est exécuté en chauffant 1'échantillon jusqu’a
200K pour le refroidir de nouveau a 77K. Le recuit dure 260 ns. La glace LDA est obtenue avec
une densité de 0.954 g/ml (bien meilleure que celle obtenue dans la ref [258] qui était égale a
0.987g/ml). La densité avec le potentiel TIP4P /2005 pour les différentes phases de la glace est
en bon accord avec les valeurs expérimentales (voir tableau 3.1). Une vue du dessus de chaque

glace est représentée sur la figure (3.1).
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Ic Ih HDA LDA
Prum  0.945 0.945 1.173 0.954

pespy  0.943 [262] 0.932 [262] 1.170 [258] 0.940 [258]

L, 4.026 4.474 4.162 4.458
L, 4.649 4.650 4.325 4.633
L, 4.384 5.114 4.757 5.096

Tableau 3.1 — Densités simulées py.m (g/ml) avec le potentiel TIP4P /2005 et comparées avec les
valeurs expérimentales p.,, (g/ml) [261], pour les différentes glaces a 77 K. Les dimensions de
la boite, L,, L,, L, sont données en nm, et correspondent aux valeurs moyennes sur la dernicre
nanoseconde de simulation.

(c) HDA (d) LDA

FIGURE 3.1 — Vu du dessus des boites de glace.
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Pour justifier le choix du potentiel TIP4P /2005, les distributions radiales simulées sont com-
parées aux données expérimentales disponibles (fig 3.2). En ce qui concerne la distance O-O

dans la glace hexagonale, les positions des maxima calculées sont proches des données issues

de diffraction X [263].

141

12

TIP4P/2005 O-O (]
exp 0-O0
TIP4P/2005 O-H ||
TIP4P/2005 H-H

141
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TIP4P/2005 O-O (]
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TIP4P/2005 O-H ||
TIP4P/2005 H-H
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(c) HDA (d) LDA

FI1GURE 3.2 — Fonctions de distribution radiale O-O, O-H et H-H. Les courbes expérimentales
sont tirées de [263] pour la glace Ih et [264] pour les glaces amorphes HDA, LDA.

Cependant, les pics sont plus étroits que ceux de 'expérience. Cela indique que le potentiel
structure trop la glace. Néanmoins, comme des trajectoires classiques ont été utilisées, il est
connu que la diffusion serait améliorée en utilisant des trajectoires incluant des effets quantiques.
En effet, une étude en Path Integral MD avec le potentiel ¢-TTP4P /F a montré que l'inclusion
des effets quantiques nucléaires conduit a un élargissement des pics des RDFs [265, 266]. L article
[265] compare les RDFs de la glace HDA avec et sans prise en compte des effets nucléaires

3.3. L’augmentation du désordre peut alors étre observée par la prise en compte des effets
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FIGURE 3.3 — Figure extraite de [265].

)

Dans cette méme étude [265], les auteurs étudient la modification de la position O-H du premier

pic de solvatation sous l'influence de la pression (voir fig 3.4). 1l est intéressant d’observer que

la pente des courbes est la méme pour la simulation quantique ou classique. Ceci explique

nos bons résultats quant aux formes des RDFs et des densités des différentes glaces générées

par le processus décrit précédemment. De plus, si I'on compare la densité calculée par les

auteurs de [265] et nos valeurs au cours de la compression de la glace Ih et de la décompression

pour former la glace HDA, on constate que les cycles sont quasi identiques (fig 3.5). Pour une

meilleure comparaison, il aurait fallu pousser nos simulations au-dela de 15 kbar.
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8 FI1GURE 3.5 — Création de la glace HDA a par-

tir de Th, a 77K pour nos simulations et com-
parée aux simulations de la réf [265] a 75 K.

FIGURE 3.4 — Variation de la distance O-H
pour la premiere couche de solvatation en fonc-
tion de la pression. Figure extraite de [265].
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Les effets quantiques nucléaires n’étant pas cruciaux pour les phénomenes qui nous intéressent,
c’est I'outil de simulation classique qui est choisi au vu du nombre de systemes PAH-glace a

étudier.

De plus, les densités calculées sont proches de celles expérimentales que ce soit pour la glace
cristalline ou amorphe. Nous pouvons ajouter que ce potentiel permet de produire les mémes
distributions radiales qu'un potentiel E3B incluant un terme a trois corps [258]. La comparaison
n’est pas présentée ici, car les courbes se superposent. Les distributions des angles O-O-O (fig
3.6) sont également bien reproduites par le modele TTP4P /2005 en comparaison avec le modele
E3B [258]. A noter que la génération de la glace LDA et HDA a également été étudiée avec le

potentiel TIP4P dans [267], mais la densité obtenue pour la HDA est trop élevée (1.25g/ml).
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e
(=]
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P(theta)
=
o
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40 60 . 80 100 120 140 160 180
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Fi1GURE 3.6 — Distributions des angles O-O-O pour les glaces Ih, LDA, HDA superposées aux
données de [258] notées "Ref" sur la figure.

3.1.2 Validation et comparaison des champs de force

3.1.2.1 TIP4P /2005

Le potentiel TIP4P /2005 (Transferable Intermolecular Potential) est un modele rigide a 4 sites,

dont trois sont pour des charges et un pour les interactions de Lennard-Jones. Une illustration
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des différents sites du modele TIP4P /2005 se trouve sur la figure 3.7. Ils existent plusieurs
modeles rigides a 4 sites tels que le BF, TIPS2, TIP4P, TIP4P-Ew, TIP4P /ice TIP4P /2005 et
généralement ceux-ci sont caractérisés par de nouvelles corrections introduites pour considé-
rer les interactions aux dela du rayon de coupure (voir chapitre "Approches théoriques "). Par
exemple le modele TIP4P-EW a été reparamétré suite a I'utilisation des sommations d’Ewald.

Le modele TIP4P /ice [236] incorporait dans sa fonction cotit la densité de 'eau liquide a pres-

TIP4P/2005

FIGURE 3.7 — Représentation de 1’eau avec le modele TIP4P /2005. Le schéma est extrait de la
référence [268].

sion et température ambiantes ainsi que l'intervalle de stabilité de la glace III (la densité de
la glace IT et V a été contrainte, mais son poids sur les parametres retenus est faible). Dans la
méme philosophie, le potentiel TIP4P /2005 a conservé les mémes contraintes d’observables a
reproduire sauf que la température de maximum de densité a été utilisée plutot que la tempéra-
ture de fusion de la glace hexagonale. Les propriétés de densités obtenues avec le TIP4P /2005
pour les différentes phases sont excellentes en comparaison des autres potentiels, comme repré-
sentés sur la figure 3.8. Dans 'article [236], Abascal et Vega déterminent également différentes
propriétés thermodynamiques des phases solides et liquides. Les températures sont comprises
entre 123 et 573K et la pression monte jusqu’a 40000 bars. Les variations en température de
la compressibilité isotherme et du coefficient de dilatation thermique sont notamment bien re-
produites. Comme nous cherchons a reproduire un changement de densité sous la pression et
ensuite sous la température (recuit pour former la glace LDA) nous sommes confiants sur le

choix de ce potentiel.
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FIGURE 3.8 — Ecarts par rapport a la densité des glaces issues d’expériences exprimés en g.cm™°.
La figure est extraite de [236].

De plus, la variation de la densité de 'eau liquide (état désordonné et donc ressemblant aux
glaces LDA et HDA cibles) en fonction de la pression pour deux températures (573 et 473K,
voir fig 3.9a) montre de bonnes similarités avec les données expérimentales. Ce résultat renforce

notre choix sur ce potentiel pour modéliser la glace HDA.
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de la pression. Les valeurs expérimentales sont
représentées par des lignes. Les cercles et les et bleus fines correspondent respectivement

carrées représentent respectivement les simu- aux valeurs expérimentales (voir ref [236]),
lations & T=473 K et T=573 K. aux simulations avec le potentiel TIP4P et
TIP4P /2005.

FIGURE 3.9 — Les figures sont extraites de [236].
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Pour conclure, le potentiel TIP4P /2005 permet de mieux simuler le diagramme des phases de
I'eau que sont prédécesseur TIP4P-Ew (voir sur figure 3.10). Le fait que la température de
fusion soit décalée vers des températures plus basses ne constitue pas un probléeme, car nos

simulations sont réalisées a basse température.
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tentiel TIP4P /2005. tentiel TIP4P-Ew.

FIGURE 3.10 — Les figures sont extraites de [236]. Les symboles étoiles correspondent aux
données expérimentales. Les lignes continues sont les données issues de simulations.

Au vu des points exposés dans cette partie sur le potentiel TIP4P /2005 (une partie de ces
points est exposée dans [269]) et des bons résultats lors de la génération de la glace, le choix de

ce potentiel pour simuler les phases amorphes et cristallines de notre étude parait approprié.

3.1.2.2 SWM4-NDP

Le potentiel SWM4-NDP, introduit dans la référence [270] a été utilisé afin de comparer la
capacité de deux champs de force polarisables différents a modéliser la glace Th. Ces résultats

sont exposés dans la partie 3.1.3.
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FIGURE 3.11 — Représentation des sites du modele SWM4-NDP [160]. La figure est extraite de
[271].

Dans ce modele, la polarisation explicite est modélisée par un oscillateur classique de Drude,
ce concept ayant été présenté dans le paragraphe 2.2.1.2. Une charge sans masse est attachée
par un ressort et placée sur 'oxygene, tout en conservant la topologie du modele TIP4P [272]
(voir figure 3.11). Le potentiel SWM4-NDP est une reparamétrisation du potentiel SWM4-DP,
[273] mais avec une charge de Drude négative. Avec ce type de modele, le champ électrique
doit étre recalculé de maniere auto cohérente a chaque itération, ce qui implique un cott
numérique important en ce qui concerne le temps de calcul. Les auteurs ont montré dans
[160] qu’en associant une faible masse a la charge de Drude (ainsi la position de la charge
est intégrée dans les équations dynamiques) et qu’en propageant classiquement la trajectoire
de I'ensemble des degrés de liberté les résultats sont semblables aux simulations utilisant les
cycles SCF pour déterminer le dipdle a chaque pas de temps. Le pas de temps doit étre assez
petit pour que la charge de Drude atteigne son minimum dans un temps caractéristique plus
petit que le déplacement de la molécule d’eau & laquelle elle est attachée. A noter que la
distribution radiale de I'eau liquide avec ce modele n’est pas satisfaisante (voir figure 3.12a), la
distribution O-O est trop plate et le premier maximum de la distribution O-H est trop éloigné.
Les résultats sont moins bons sur ce point que pour le TIP4P/2005. Un modeéle avec une charge
de Drude et un terme de transfert de charge [162] permet d’améliorer la densité en fonction de
la température. Par contre, le nombre d’observables calculées est insuffisant pour connaitre le

domaine d’utilisation de ce modele [162].
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3.1.2.3 TCPEP/2013

Le modele TCPEP /2013, présenté dans [161], est un modele polarisable qui se caractérise par
un bon compromis entre nombre de parametres et données ab initio de référence. Les modeles
polarisables sont indispensables en particulier pour traiter les milieux ioniques. Ce dernier a
été développé dans ce but.

Le modele TCPEP /2013 est basé sur un modele avec trois charges, un site polarisable, et un
terme multi corps anisotrope a courte portée représenté par des fonctions permettant de décrire
au mieux la liaison hydrogene. Les parametres de ce modele ont été déterminés pour reproduire
les énergies et géométries d’agrégats d’eau allant du dimere a ’hexamere, ainsi que la densité et
I’enthalpie de vaporisation aux conditions ambiantes. Les détails du paramétrage du potentiel
sont reportés dans l'article [161]. La densité de l'eau liquide aux conditions ambiantes est
correctement reproduite (ce qui est normal vu que c’est une contrainte de paramétrisation). La
dépendance en pression du maximum est correctement reproduite (allant de 6 & 10K au-dessus
de la valeur expérimentale). Les RDFs O-O sont également bien reproduites pour le premier pic
de solvatation, comme montré sur la figure 3.12b. La compressibilité calculée aux conditions

1 valeur treés proche de la donnée expérimentale

ambiantes avec ce modele est de 45 x 10%bar™
de 45.3 x 10%bar—!. L’enthalpie de vaporisation est sa dépendance avec la température est
également bonne, ainsi que la température d’ébullition ( Ty, = 383K). Pour résumer, le modele

TCPEP /2013 reproduit bien un certain nombre de données expérimentales pour I'eau liquide.

3.1.3 Comparaison de propriétés caractéristiques

Comme I'équipe PCMT contribue au développement du potentiel TCPEP /2013, nous avons
cherché a connaitre sa capacité a simuler la glace cristalline. En effet, il est connu que les champs
de force polarisable ont une température de fusion beaucoup trop faible. Nous avons voulu
vérifier si, avec le potentiel TCPEP /2013, le probleme de stabilité de la glace cristalline existait.
Nous avons également utilisé le potentiel SWM4-NDP afin de le comparer au TCPEP /2013.
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FIGURE 3.12 — RDFs pour les potentiels SWM4-NDP et TCPEP/2013.
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Simulation

La glace hexagonale proton disordered est utilisée afin d’avoir plus de sites d’adsorption diffé-
rents lorsqu’une interface est créée pour de futures adsorptions de PAH. Pour les options de
simulation, nous avons utilisé les mémes que celles explicitées dans 'introduction de 3.1.1 mis
a part que nous nous plagons dans ’ensemble NVT. La boite de simulation contenait 1024

molécules d’eau.

Instantanés pour les différents potentiels

Afin de tester la stabilité de la glace a tres faible température, une simulation a 5K est réalisée.
Des les premieres picosecondes, les résultats donnent une mauvaise structuration de la glace
pour les deux champs de force polarisables. Ceci est observable sur les illustrations montrées

figure 3.13 avec la déformation des hexagones sur la figure 3.14 .

(a) Configuration initiale pour
la glace hexagonale.

(b) Configuration apres 100 ps (¢) Configuration apreés 1ps (d) Configuration apreés 1ps
pour le modele TIP4P /2005. pour le modele TCPEP /2013. pour le modele SWM4-NDP.

FI1GURE 3.13 — Vu du dessus d’une boite de simulation pour de la glace hexagonale dans la
direction du plan basal.
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(b) Configuration apres 1ps pour le mo-
dele SWM4-NDP avec les angles O-H-O
d’un hexagone.

(a) Configuration apreés 1ps pour le mo-
dele TIP4P /2005 avec les angles O-H-O

d’un hexagone.

FiGURE 3.14 — Comparaison des angles d'un hexagone de la glace hexagonale a 5K pour le
modele TIP4P /2005 et le SWM4-NDP.

Gladich et Roeselova ont étudié la glace proche de la température de fusion [275] et ont calculé
les dipoles, quadrupdles, permanents et induits. Les auteurs ont montré que pour les champs
de forces avec trois charges permanentes et non polarisables la température de fusion a une
relation linéaire avec le quadrupodle de la molécule. Cependant cette relation ne fonctionne pas

pour le potentiel SWM4-NDP comme indiqué sur la figure 3.15.
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FiGURE 3.15 — Température de fusion de la glace Ih a un bar en fonction du quadrupole
totale QT de la molécule d’eau pour différents modeles. La figure est tirée de [275]. Les tirets
correspondent aux quadrupéle phase gazeuse de la molécule d’eau (ligne verticale) et a la
température de fusion (ligne horizontale).
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Les auteurs énoncent que la température de fusion est reliée a 'ordre de la structure simulée.
Néanmoins, ce parameétre n’est pas le seul a prendre en compte vu que les potentiels SPC/E,
TIP4P /2005 and TIP4P/Ice ont les mémes distributions du parametre d’ordre tétraédrique,
tout en ayant des températures de fusion différentes (voir fig 3.17). Le parameétre d’ordre té-
traédrique est déterminé par I'intermédiaire de la distribution de I'angle O-O4-O (le calcul des
distributions des angles O-O4-O est détaillé dans 'annexe B). Un angle O-O4-O est représenté
sur la figure 3.16). Plus la glace s’éloigne d’une représentation tétraédrique et plus le parametre
q est petit (une valeur de 1 correspond & un tétraedre pour un angle d’environ 109.47°). Sans
méme calculer ce parametre, il est directement visible sur les figures 3.13 que méme a 5K le
parametre q ne sera pas bon pour les deux champs de force polarisables. Nous avons alors
cherché quelle déstructuration la glace subit et son implication énergétique. Nous donnerons
des perspectives sur ce que nous souhaiterions faire a l'avenir comme tests pour trouver un

champ de force polarisable décrivant correctement la glace cristalline.

FIGURE 3.16 — Représentation de I'angle O-O-O sur un tétraedre extrait de la glace hexagonale
de la simulation a 5K avec le potentiel TIP4P/2005. Les atomes d’hydrogeéne ne sont pas
représentés.

Fonction de distribution radiale et densité
Une maniere, d’avoir une information structurelle d’un solide est de tracer les RDFs. Les RDFs

0-0, O-H, H-H (respectivement voir 3.18,C.1,C.2) ont été calculées pour deux températures :

® 77K puisqu’il existe des données expérimentales
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FIGURE 3.17 — Fonction de densité de probabilité parametre tétraédrique d’ordre pour de la
glace a 1 bar a la température de fusion correspondant au modele. La figure est extraite de
article [275].

® 5K afin d’observer les différences malgré la faible énergie cinétique du systeme a 5K.

Nous avons déja vu que la distribution des distances O-O apres la premiere sphere de solva-

tation est trés bien reproduite pour le potentiel TIP4P/2005. En revanche, que ce soit pour

les distances O-O, O-H et H-H il est observé, que pour les deux champs de force polarisables,

la glace perd sa structuration et ce méme a 5K. Ceci corrobore la déformation de ’hexagone

(figure 3.14) observée avec le modele SWM4-NDP et TCPEP /2013.
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FIGURE 3.18 — Comparaison des RDFs O-O pour les modeles TIP4P /2005, TCPEP /2013 et
SWM4-NDP. Données expérimentales issues de [263].

Vu que le parametre d’ordre a déja été étudié dans [275], nous avons choisi des criteres géo-
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métriques quantifiant la différence sur les angles O-H-O (voir figure 3.19a) et 'angle O-H—plan
H50 (défini comme l'angle entre le vecteur O-H d’une molécule avec la normale au plan de la
molécule d’eau la plus proche, voir la figure 3.19b) dii aux potentiels polarisables. Les moyennes

et les écarts types des angles sont reportés dans le tableau 3.2.

(a) Représentation de I'angle O-H-O. (b) Représentation de 'angle O-H-Plan.

FIGURE 3.19 — Définitions des angles utilisés pour les comparaisons entre les différents poten-
tiels.

- TCPEP/2013 SWM4-NDP  TIP4P /2005

5K angle O-H-O 162.5 +/-(5.7) 173.7 +/-(3.4) 178.1 +/-(1.1)
77K angle O-H-O 162.5 +/-(7.6) 1710 +/-(4.8) 173.2 +/-(3.6)
5K Angle plan HyO et liaison OH  57.7 +/-(3.29) 54.0 +/-(11.5) 56.0 +/-(3.3)
77K Angle plan H,O et liaison OH 57.7 4+/-(10.4) 54.0 +/-(14.0) 56.2 4+/-(8.2)
5K Angle O-O-O tétracdre - 109.2 +/-(6.4) 109.4 +/-(3.0)
77K Angle O-O-O tétraedre - 109.0 +/-(9.1) 109.3 +/-(5.2)

Tableau 3.2 — Données structurales des angles pour des dynamiques dans ’ensemble NVT a 5K
ou 77K pour différents potentiels. Le potentiel TCPEP /2013 se démarque fortement des deux
autres potentiels.

Au vu des résultats exposés dans le tableau nous pouvons dire que des 5K il y a des différences
pour les angles O-H-O entre les potentiels, avec notamment le modele TCPEP pour 'angle
O-H-H qui s’écarte la valeur désirée de 180 degrés.Pour ’angle O-H-plan le comportement n’est
pas le méme entre le TCPEP /2013 et le SWM4-NDP. Le modele TCPEP /2013 contient un

terme explicite angulaire pour la liaison hydrogene et produit un puits de potentiel plus étroit
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que le SWM4-NDP. Pour les angles tétraédriques, les données pour le TCPEP /2013 ne sont pas
disponibles. Ce qui est certain, c¢’est qu’a 5K le modele SMW4ANDP a un écart type plus élevé
que le TIP4P /2005 et au vu des RDF O-O, un écart type encore plus important est attendu
pour le TCPEP/2013. Ces disparités sont visibles sur les distributions des angles O-O-O et
O-H-O sur les figures 3.20,3.21 et on peut remarquer que systématiquement les distributions
sont plus étalées a température de simulation égale pour les champs de force polarisables. De
plus, avec le potentiel TCPEP /2013 I'angle O-H-H est vraiment trop faible avec une moyenne a
5K de 162.5. Nous verrons par la suite que I'on peut expliquer avec les agrégats a six molécules

d’eau cette mauvaise orientation des molécules.

0.14 Fo'nction'de di'stributsion d(-? I'ang.le O-Q-O

— TIP4P2005 5K
— SWM4-NDP 5K
0.12¢ — TIP4P2005 77K |]
—— SWM4-NDP 77K
0.10¢
w© 0.08¢
4
(0]
=
= 0.06}
0.04}
0.02}

0'0070 80 90 100 liO 120 130 140 150
theta

FIGURE 3.20 — Fonction de distribution des angles tétraédriques O-0O-0O.
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FIGURE 3.21 — Fonction de distribution pour les angles O-H-O.

Energie de la glace hexagonale "ordonnée et désordonnée"

La boite de simulation initiale de la glace hexagonale est nommée géométrie "ordonnée", ce
qui correspond a l'instant t=0. La géométrie "désordonnée" est la configuration finale issue
de la trajectoire avec le potentiel polarisable SWM4-NDP. Nous avons vu que la polarisa-
tion implique une augmentation du désordre qui se traduit par une augmentation des largeurs
des distributions radiales et des angles. Pour chercher a comprendre ceci, nous avons effectué
une minimisation a partir de la boite initiale Th ordonnée avec le potentiel TIP4P /2005 et le
SWM4-NDP. Dans les deux cas, la structure est stable et les angles ne se déforment pas. Une
tres faible variation géométrique peut faire varier 1’énergie comme observée sur la figure 3.22a.
Nous effectuons une minimisation de I’énergie et nous comparons les énergies. La configuration
désordonnée a 5K est plus stable avec le modele SWM4-NDP. 11 est alors clair que le modele
SWM4-NDP n’est pas adapté pour la glace cristalline sachant que sa structure la plus stable
n’est justement pas celle-ci. Il y a donc une tres faible barriére entre la configuration stable a
5K et celle initiale. Il est & noter qu’en partant de la configuration désordonnée, en effectuant
une minimisation de I’énergie avec le potentiel TIP4P /2005 la structure ordonnée est obtenue.

La configuration stable pour le potentiel TIP4P /2005 est donc bien la glace hexagonale "or-
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donnée". La variation de I’énergie potentielle lors de la minimisation pour les configurations
ordonnée et désordonnée est reportée sur la figure 3.22. Nous pouvons conclure en regardant les
figures 3.22a et 3.22b que c’est bien la polarisation qui explique ce changement de géométrie. Ce
changement de géométrie provient du dipdle hors plan dii a la répulsion de la charge de Drude
avec la charge négative des molécules d’eau environnantes (le dipdle comporte une contribution
hors plan comme indiqué dans [275]). Ainsi pour diminuer I’énergie de polarisation, la struc-
ture va se distordre (si 'on passe la tres faible barriere) et avoir la structure stable nommée
"désordonnée". Cette faible variation de distance O-O dans la premiere sphere de solvatation
implique un désordre plus grand sur les spheres de solvatation suivantes, comme observé sur
les RDFs O-O des figures 3.18. Les auteurs de [275] concluent que le probléme provient de
la polarisabilité isotrope. Dans le modele TCPEP /2013, une anisotropie est introduite avec la

liaison hydrogene (ce qui explique les différences de comportement suivant les angles entre les

potentiels TCPEP /2013 et SWM4-NDP).

52000 SWM4-NDP 62200 TIP4P/2005

— Glace apres la dynamique (desordonnee)

— Glace apres la dynamique (desordonnee)
— Glace initiale (ordonnee)

— Glace initiale (ordonnee)

-53000 -62650

-54000 -63100

Epot en (kJ/mol)

-55000 -63550

Energie potentielle en (kJ/mol)

36004 2 2 3 8 10 64009 20 0 0 80 100
Iteration Iteration
(a) Toutes les contributions sont incluses. Simu- (b) Toutes les contributions sont incluses. Simu-
lation avec le modele SWM4-NDP. lation avec le modele TIP4P /2005.

FIGURE 3.22 — Evolution des contributions de I’énergie potentielle pour deux configurations
initiales différentes au cours d’'une minimisation de I’énergie. La boite de simulation comporte
1024 molécules d’eau.

Energies des agrégats

Nous avons observé précédemment qu’avec les champs de force polarisables, ici TCPEP /2013
et SWM4-NDP, les hexagones de la glace se déforment. Pour mieux comprendre ce phénomene,
les énergies de cluster d’eau ont été calculées du dimere au décamere. Pour cela nous avons
utilisé comme structures initiales les géométries optimisées avec la méthode RI-MP2/aug-cc-

pVDZ présentées dans D'article [276] (représentées en annexe D). A partir de celles-ci, nous
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avons effectué une minimisation de I’énergie avec les descriptions suivantes :
® champ de force non polarisable TIP4P /2005,
® champs de force polarisables : SWM4-NDP, TCPEP /2013
® valeur ab initio de référence CCSD(T) avec extrapolation CBS [276].

Les énergies obtenues pour chaque cluster sont tracées sur la figure 3.23. On constate que les
potentiels polarisables donnent une énergie tres proche des valeurs CCSD. En revanche, méme
si les variations sont bien reproduites, 1’énergie donnée par le modele TIP4P /2005 est pour tous
les cas trop attractive. En lien avec la structure de la glace hexagonale, nous avons porté un
intérét particulier aux hexameres. La Figure 3.24 montre leurs énergies relatives, c’est a dire
par rapport au minimum respectif de chaque potentiel. On observe que les énergies relatives

pour les hexameres sont tres bien représentées avec le potentiel SWM4-NDP.
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FIGURE 3.23 — Energie d’interaction pour différents modeles en comparaison avec des données
CCSD issues de [276]. Les clusters vont du monomere (H20O) au décamere (HyO)10. Les énergies
sont calculées suite a une optimisation de géométrie pour minimiser 1’énergie.
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FIGURE 3.24 — Energie d’interaction relative pour différents modeles. Les clusters sont ceux de
I’hexamere avec I’énergie du minimum associée au modele soustraite.

A présent, nous regardons les géométries obtenues pour ’hexamere cyclique d’acronyme CC
(voir la figure 3.25). Ainsi les distances et les angles sont proches de la référence pour les po-
tentiels TIP4P /2005 et SWM4-NDP. Par contre, comme annoncé précédemment, les angles
O-H-O sont mauvais et les distances O-O trop grandes (2.8A) pour le potenticl TCPEP /2013.
Au vu de ces résultats nous pouvons annoncer qu’une des limitations du potentiel TCPEP /2013
provient de la représentation de ’angle O-H-O pour les hexameres étudiés. Cependant, pour la
glace hexagonale, 'hexagone n’est pas exactement comme le cycle CC qui est plan. En effet, les
oxygenes d'une couche de glace sont sur deux plans distants de 0.6A, comme on peut I'observer
sur la figure 3.26, la comparaison n’est donc pas directe.

De plus, I'analyse sur les angles tétraédrique nous a montré que c’est la structure hors plan
qui pose probleme et peut dans le cas du potentiel SWM4-NDP distordre I’hexagone. Pour le

TCPEP /2013 nous voyons que méme dans le plan 'hexagone se déforme (voir figure 3.25b).
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Pour pousser I’étude plus loin, il nous faudrait donc trouver un cluster (3D) type, représen-
tant la glace et comprendre pour quelles raisons la glace est plus stable de fagon désordonnée
pour les modeles polarisables. L’isotropie de la polarisation pourrait étre a l'origine de cette
déstabilisation. Il serait donc intéressant d’observer l'effet de plusieurs sites de polarisation (et
donc d’une anisotropie moléculaire) sur la molécule d’eau (par exemple 1'ajout de sites sur les
hydrogenes), ou de reparamétrer le potentiel TCPEP /2013 afin d’avoir un angle O-H-O pour
la structure C-C "correct', tout en conservant ses bonnes propriétés thermodynamiques pour
'eau liquide (également sur les clusters d’eau de références) et observer ’apport de I’anisotropie

de la liaison hydrogene sur la glace hexagonale.

Perspectives

Notre étude, bien que partielle, a pu valider pourquoi la glace se désorganise et explique ainsi
sa fusion a faible température pour les modeles polarisables. Le désordre n’a pas la méme
nature suivant le potentiel comme nous pouvons le constater sur les angles O-H-O et O-H-plan,
ainsi que sur la géométrie du cluster 6-CC. Un reparamétrage de champ de force polarisable
permettant d’obtenir une structure stable pour la glace hexagonale pourrait étre mené pour
le potentiel TCPEP /2013 ainsi que le SWM4-NDP avec plusieurs sites polarisables. Le calcul
d’énergie des deux configurations de glace ordonnée et désordonnée pourra étre intégré dans
la fonction cotit lors du paramétrage. Nous avons donné ici des directions possibles, mais une
telle étude nécessite de nombreux tests et sort du cadre de cette these. Finalement, les deux
potentiels polarisables choisis ici n’étant pas capables de représenter correctement la glace
cristalline, nous ne les utiliserons pas dans le paramétrage de 'interaction PAH-Glace. Nous
nous limiterons a l'utilisation du potentiel TIP4P /2005. Car, pour notre cas d’étude, il est plus
intéressant d’avoir une surface correctement structurée que d’avoir une énergie d’interaction
tres précise. Comme nous le verrons par la suite, nous utiliserons les configurations générées
par 'approche champ de force pour effectuer des calculs avec la méthode empirique de structure

électronique, la SCC-DFTB ou la polarisation sera incluse.
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(a) CCSD

(b) TCPEP/2013 (c) SWM4-NDP (d) TIP4P /2005

FIGURE 3.25 — Evolution des géométries pour le cluster 6-CC suivant le potentiel utilisé. La
géométrie est extraite de [276].

(b) Vue de coté du cluster cy-
(a) Vue de c6té d’une couche de clique 6-CC.

glace hexagonale (I’axe z corres-

pond a l'axe du plan basal).

FI1GURE 3.26 — Comparaison de la structure de la glace Th avec le cluster 6-CC.
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3.2 Paramétrisation des champs de force pour les PAH

Dans les sections précédentes nous avons exposé les différentes glaces que nous avons simulées
avec le potentiel TIP4P/2005. Comme nous cherchons a étudier I'interaction PAH/glace, nous
devons choisir le champ de force pour d’écrire les différents PAH avec ’eau. Dans la littéra-
ture des champs de force non polarisable sont publiés dans [277, 247]. Vu que nous choisissons
de prendre un potentiel non polarisable pour I'eau, nous faisons de méme pour le potentiel
des PAH. Vacha et al [277] ont publié des potentiels pour le benzéne, naphtaléne, anthracene
et phénanthréne. Dans ces études les parametres intramoléculaires et de Lennard-Jones sont
décrits avec le champ de force standard GAFF [278]. Pour Iinteraction électrostatique dans
[277, 247] les auteurs utilisent les charges RESP des PAH en phase gazeuse, ces derniéres étant
multipliées par un coefficient pour reproduire correctement 1’énergie de solvatation du PAH
dans 'eau sur la base de la valeur expérimentale. Cependant, appliquer ce coefficient multipli-
cateur pour prendre implicitement en compte la polarisation due a la solvatation de la molécule,
donnera des interactions trop importantes si le PAH n’est pas complétement solvaté (la pola-
risation est surestimée). De plus, I'ajustement de ce parametre multiplicateur est fastidieux vu
qu’il nécessite le calcul de profil d’énergie (du moins par la méthode de [277]) et que le calcul
d’un profil est particulierement cotiteux. Nous pouvons ajouter qu’il n’est pas certain que les
charges entre les carbones et les hydrogenes varient de maniere linéaire si le PAH est solvaté.
Le facteur multiplicatif appliqué sur les charges du naphtaléne est de 1.40 dans [247] et de
1.15 dans [247], les auteurs ayant alors augmenté le nombre de molécules d’eau. Ceci illustre la
difficulté de la détermination du coefficient et de sa non-robustesse. C’est pour cela que nous
avons développé une méthodologie d’attribution des charges ne nécessitant pas ce coefficient
multiplicateur et donc sans nécessité de calculer les profils d’énergie libre. Dans une étude
précédente, la décomposition de 'énergie d’interaction entre une molécule de benzene et une
molécule d’eau nous montre que la contribution principale de 'interaction est électrostatique
(bien que nous nous attendions & une diminution de cette derniére quand le PAH comporte de
nombreux cycles aromatiques), ¢’est pourquoi nous prendrons les parameétres de Lennard-Jones

standards GAFF [279] pour les PAH. Nous discuterons de I'attribution des charges et d’une
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maniere de corriger la surface de potentiel électrostatique.

Les PAH

Nous avons commencé par calculer les charges atomiques du benzene en utilisant la méthode
RESP (Restrained Electrostatic Potential) [280]. La méthode RESP nécessite le calcul du po-
tentiel électrostatique de la molécule en des points situés sur des surfaces de Connolly ayant des
rayons allant de 1.4 & 2.0 A. Cette grille de points générée sera notée MEPS (pour Molecular
FElectrostatic Potential Surface). Les calculs ab initio ont été réalisés avec le logiciel Gaussian
(version 09), [176] avec la méthode MP2 et une base cc-pVTZ. La détermination des charges
RESP est réalisée avec le logiciel Antechamber [281]. Lorsque nous tragons (voir figure 3.27) la
différence entre la MEPS ab initio et la MEPS générée par les charges RESP, nous observons
une grande erreur au centre masse de la molécule (la méme tendance sur le centre de masse des

cycles aromatiques est observée pour les plus grands PAH, mais de moindre ampleur).
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FiGURE 3.27 — L’erreur sur la MEPS calculée avec les charges RESP comparée a la MEPS
ab initio de référence (MP2/cc-pVTZ). 1l s’agit d’une erreur relative donnée en %, car elle est
divisée par le maximum de la MEPS ab initio.

Un moyen de réduire cette erreur est d’ajouter deux charges hors plan sur 'axe de symétrie
a égales distances du plan du PAH afin de respecter la symétrie du benzene. La distance de
la charge hors plan au plan du PAH est nommée distv. Dans la suite, 'acronyme pour les
champs de force avec les charges hors plan contiendra les lettres OCPAH, G signifie que les
calcules ab initio sont effectués pour le PAH en phase gaz, S quand le PAH sera solvaté par
un continuum diélectrique et Q quand les charges reproduisent le quadrupdle des calculs ab
initio. La qualité du fit est évaluée en calculant le RRMS [280] (relative root mean square)
de la différence de la MEPS générée avec les charges et le calcul ab initio [173]. De plus, nous
définissons espye., le vecteur erreur dont nous cherchons a minimiser la norme (les vecteurs

é; sont des vecteurs unitaires formant une base orthonormée) . Comme le systéme d’étude
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est souvent quasi-dégénéré, nous ajoutons une contrainte harmonique au vecteur a minimiser
espPyec pour forcer les charges a étre proches du plan de la molécule (de cette maniere distv sera
proche de 0). Le poids de cette contrainte est choisi de maniére a ne pas pénaliser grandement,
la fonction colit RRMS. Pour finaliser le fit, nous avons effectué une minimisation au sens des
moindres carrés [174], le vecteur & minimiser était esp,.., et les variables étaient les charges sur
chaque atome, les charges hors plan sur chaque axe de symétrie des cycles aromatiques et les
distances hors plan distv. M correspond a la somme du nombre de charges atomiques N aux

nombres de sites hors plan.

2
Xesp

RRMS =
SV

M .
ngp = Z(‘/z - ‘72)2 avec ‘A/Z = Z qij
7 .

i T'ij

€S8Pyec = Z(V; — \2)26_2 + w(distv — 0>26]\7/2

2

Habituellement et historiquement, la méthode Hartree-Fock avec une base 6-31G* est utilisée
pour la détermination des charges RESP pour les grosses molécules (peptide, etc.), due a son
faible colit de calcul, mais aussi parce que la méthode Hartree-Fock surestime le dipdle de
la molécule, ce qui de maniere approximée permettait de prendre en compte implicitement
la polarisation due a ’eau environnante. Cependant, de nos jours des méthodes plus précises
existent avec un temps de calcul raisonnable méme pour de grandes molécules comme les PAH.
Dans la présente étude, les charges RESP sont utilisées avec la densité électronique calculée par
la méthode MP2 [282] et une base cc-pVTZ. Lorsqu’une molécule se trouve en milieu solvaté sa
densité électronique peut fortement varier par rapport & la phase gaz. A linterface par contre
la solvatation n’est pas complete et ne doit donc pas étre surestimée. Nous déterminerons donc
des charges pour les PAH en phase gaz et solvatés par de I’eau afin d’avoir les deux situations

extrémes.

Charges en phase gazeuse (GOCPAH)

Les résultats de 1'énergie d’interaction benzéne/H5O hors plan sont présentés dans le tableau
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(a) Référence MP2-cc-pvtz (b) Modele RESP densité 1 point par A?

(c) Modéle GOCPAH (d) Modéle SOCPAHQ

FIGURE 3.28 — Géométries correspondant au minimum d’énergie d’interaction respectivement
de chaque modele de charge pour le dimére benzéne/H;O hors plan. Les charges hors plan du
benzéne sont représentées par des boules roses. Les distances sont exprimées en A.
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3.4. Les charges RESP sont limitées aux sites atomiques et amenent a une interaction de 5
kJ /mol plus forte que la valeur MP2/cc-pVTZ. Le modele GOCPAH avec une contrainte sur la
distance distv donne un résultat plus proche pour I’énergie d’interaction, avec une différence
de 0.51 kJ/mol par rapport a la référence.

La méme procédure a été employée avec des PAH plus grands (en imposant une contrainte sur
les distances également). Dans tous les cas le modele GOCPAH diminue lerreur (la valeur du
RRMS) par rapport aux charges RESP. Cependant, cet effet a tendance a diminuer quand le
PAH augmente en taille les erreurs sont plus moyennées pour les modeles GOCPAH comme
nous pouvons l'observer sur les cartes d’erreur tracées 3.29. Dans le tableau 3.3 sont résumés
les RRMS pour les différentes charges, a chaque fois la MEPS référence est celle avec 10 points
par A? (afin d’avoir la méme référence pour comparer). Comme nous le voyons, méme avec une

densité importante les charges RESP ont une erreur plus grande que le modele avec les charges

hors plans.
PAH RRMS RESP DENS1 RRMS RESP DENS10 RRMS GOCPAH
Benzene 16.40 15.29 9.00
Naphtalene 14.76 14.20 12.13
Anthracene 15.39 13.84 11.85
Phénanthrene 14.00 13.97 12.58
Pyrene 14.72 13.93 12.12
Tétracene 16.62 14.34 12.26
Coronene 17.21 12.99 11.35
Ovalene 13.62 13.14 11.62

Tableau 3.3 — RRMS calculée avec la méme MEPS pour chacun. RESP DENS1 et RESP
DENS10 correspondent respectivement aux charges RESP avec une densité pour la MEPS de
1 ou 10 points par A? utilisés pour la minimisation de la fonction cofit lors de 'extraction
des charges. GOCPAH sont les charges de notre modele avec une densité de 10 points pour la

MEPS par A également prise pour le calcul de la fonction cotlit & minimiser. Les RRMS sont
exprimées en % .

Le modele de charge GOCPAH permet de minimiser I'erreur sur la MEPS, mais également
d’obtenir une bonne énergie d’interaction pour le dimeére hors plan (configuration d’intérét
pour I'adsorption sur de la glace). Toutefois, ce modele n’inclut pas de polarisation implicite
pour le PAH, ainsi ce modele de charge n’est pas directement transférable pour le calcul en

phase condensée et a l'interface.
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FIGURE 3.29 — Cartes représentant I'erreur du potentiel (divisé par le maximum de la MEPS
ab initio afin d’obtenir une erreur relative) et divisées par le signe du potentiel électrostatique
a chaque point. Le potentiel électrostatique est calculé pour 4 surfaces de Conolly allant de
1.4 a 2.0 rayons de van der Waals. Ceci implique que lorsque la valeur d’erreur sur la carte
est négative, si le potentiel électrostatique est négatif alors les charges du modele créent un
potentiel trop négatif et a 'opposé si le potentiel est positif cela implique que les charges créent
un potentiel trop positif. Les orbitales ab initio étaient calculées au niveau MP2, avec une base
cc-pVTZ, les bases diffuses ne pouvaient pas étre intégrées pour le coronene et 'ovalene. La
MEPS de référence pour la construction de cette carte comporte 10 points par A2 .
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Charges des PAH solvatés
Une maniere directe de pouvoir reproduire l'effet de la solvatation d’un liquide est d’employer
la méthode polarizable continuum model (PCM) [283] présentée plus tdt dans la partie théorie
(voir 2.2.1.2.1). Ainsi, comme précédemment nous déterminons les charges reproduisant la
MEPS des calculs ab initio, mais cette fois-ci avec un PCM ayant une permittivité relative
de 78.39. Comme précédemment les calculs de structure électronique sont obtenus avec la
méthode MP2 et la base cc-pVTZ. De plus, comme nous cherchons a reproduire 1’énergie
libre de solvatation, il parait raisonnable de vouloir reproduire le premier terme non nul du
développement multipolaire (correspond a linteraction électrostatique du PAH a linfini) a
savoir le quadrupole pour les PAH étudiés excepté pour le phénanthréne qui présente un léger
dipodle. Une contrainte de reproduction de la matrice quadrupodle est ainsi ajoutée a la fonction
cotit. La valeur des quadrupdles, des PAH solvatés avec un PCM est donnée dans le tableau
3.7. Deux jeux de charges ont été développés dans cette partie :

® Les charges atomiques avec des charges hors plan pour les PAH solvatés avec le quadrupole

imposé (avec pour acronyme SOCPAHQ) les charges utilisent le méme algorithme que

décrit pour le modele GOCPAH.

® Seulement les charges atomiques avec le quadrupole imposé. L’acronyme de ce modele de
charge est SPAHQ.

Dans le tableau 3.4 sont reportées les charges des différents modeles.

Modele  Energie d’interaction (kJ/mol) qu  qo¢  qop distv Qzz Deb/A

QM 14.02 7.84
RESP -19.40 012 -0.12 - - _7.49
GOCPAH -14.66 0.15 -0.22 021 0.10 -7.35
SOCPAH -21.05 0.17 -0.20 0.09 1.06 -8.73
SPAHQ -22.43 015 -0.15 - - -8.73

Tableau 3.4 — Energie d’interaction (kJ/mol) Benzéne/H,O issue de calcul QM (MP2/aug-cc-
pVTZ avec la correction BSSE) et pour différents modeles de charges : RESP, "Gas Phase Out
of plane" (GOCPAH), "Solvated Out of Plane charges" (SOCPAHQ) et "Gas Phase Out of plane
Quadrupole imposed' (SPAHQ). La valeur des charges est donnée pour les carbones (q¢), les
hydrogenes (qg) et les charges hors plan (q,,) avec la distance par rapport au plan du benzene
distv (en A). Le quadrupole suivant z est donné en Debye/A.

Les valeurs de I'énergie d’interaction pour l'interaction benzene-eau hors plan sont reportées
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dans le tableau 3.4. Nous remarquons que les charges solvatées (SOCPAHQ, SPAHQ) sur-
estiment clairement 1’énergie d’interaction du benzene avec l'eau. Il serait donc préférable
d’utiliser le modele GOCPAH lors de 'étude des dimeres PAH/H,O. Pour les dimeres les
décompositions d’énergies d’interaction ont été effectuées en utilisant le technique LMOEDA
[284] avec la méthode MP2. Les résultats pour le dimere Benzéne/H,O sont reportés dans le
tableau 3.5. Nous sommons les termes Rep+Disp+Exchange afin de comparer a la contribu-
tion de Lennard-Jones, nous observons ainsi que la décomposition de I’énergie d’interaction
donne une contribution répulsive, ce qui n’est pas notre cas avec notre champ de force. Le

terme Gaz + Pola correspond a I’énergie potentielle électrostatique d’interaction entre les deux

especes.
Méthode, modele Coulomb Gaz + Pola Rep + Disp + Ex Total
Mp2 aug-cc-pVTZ BSSE -20.25 6.23 -14.02
RESP -17.83 -1.57 -19.40
GOCPAH -12.27 -2.40 -14.67
SOCPAHQ -19.49 -1.56 -21.05
SPAHQ -21.42 -1.01 -22.43

Tableau 3.5 — Décomposition des contributions en kJ/mol pour la configuration de plus basse
énergie du dimere benzene/H,0 avec différents modeles de charges.

Nous avons également reporté 1’énergie d’interaction naphtalene/H,O (hors plan) dans le ta-
bleau 3.6, la géométrie de la configuration du calcul ab initio est représentée sur la figure 3.30.
L’énergie d’interaction est la mieux reproduite avec le modele GOCPAH pour les dimeres avec
le benzene et le naphtalene. Cependant, les contributions different par rapport aux résultats
LMOEDA [284]. Une étude portant sur la modification des parametres de Lennard-Jones pour-

rait étre envisagée, mais sort du cadre de cette these.
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Méthode, modele Coulomb Gaz + Pola Rep + Disp + Ex  Total
Mp2 aug-cc-pVTZ BSSE -20.25 4.44 -15.81
RESP -14.39 -3.09 -17.48
GOCPAH -12.60 -2.99 -15.59
SOCPAHQ -12.12 -4.28 -16.40
SPAHQ -18.53 -1.97 -20.50

Tableau 3.6 — Décomposition des contributions en kJ/mol pour la configuration de plus basse
énergie du dimere naphtalene-eau avec les différents modeles de charges.

FIGURE 3.30 — Géométrie du minimum d’énergie pour le dimére naphtaléne/H,O avec un calcul
MP2/aug-cc-pVTZ.

Energie libre de solvatation

Un moyen de valider un champ de force et son applicabilité dans un solvant est de calculer
son énergie de solvatation ou free energy of hydration (FEH) dans le solvant d’intérét. La
quantité FEH, dans la limite de dilution infinie peut étre calculée par des simulations MD
comme la différence d’énergie libre entre la phase gazeuse et aqueuse. Les FEH seront com-
parées aux données expérimentales de la méme maniere que dans la référence [247] et comme
détaillées dans la partie théorie 2.3.1.2.2. Les FEH sont généralement déterminées a partir du
profil d’énergie libre calculé par un umbrella sampling [277] avec la méthode des histogrammes
WHAM (weighted histogram analysis method [285]). Cependant, comme souligné dans [247],

une attention doit étre portée au choix de la taille de la boite et du nombre de molécules
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composant le solvant, car ces parametres influencent de fagon significative le profil d’énergie
libre. A titre d’exemple, Gladich et al [247] a montré que 1'étude antérieure par Vacha et al
[277] n’était en réalité pas convergée et ont ajusté de nouveau les charges avec une boite plus
grande. Ceci confirme 'intérét de choisir des charges sans nécessité de calculer le profil d’énergie
libre. Un autre probleme que nous avons pointé et que nous n’avons plus une boite isotrope du
fait de l'interface liquide-gaz nécessaire au calcul du profil. En raison ce fait, nous ne pouvons
corriger 1’énergie et la pression du a la coupure des interactions au-dela d’un certain rayon
(voir [218] pour les corrections d’énergie et de pression ainsi que le paragraphe 2.3.1.1.6 de ce
manuscrit). Comme nous n’avons pas besoin de la zone du profil interface/liquide-gaz et que
nous souhaitons corriger la pression et 1'énergie nous choisissons de calculer les FEH avec le
critere d’acceptation de Bennett [244] dans I'ensemble NPT (T=298.15K, P=1bar) avec une

correction en énergie et pression.

Validation de la méthode

Pour valider notre méthode qui permet de calculer les FEH avec un faible cofit nous choisissons
le potentiel du naphtaléne publié par Gladich et al [247]. Premiérement nous calculons le profil
d’énergie libre avec la méthode usuelle d’échantillonnage de I’énergie autour d’un ensemble de
positions (Umbrella Sampling) se trouvant sur une trajectoire d'un PAH allant de la phase gaz
a la phase liquide. Le profil crée par la méthode WHAM. Nous avons équilibré une boite dans
I’ensemble NVT puis NPT contenant 854 molécules d’eau, par la suite une interface a été formée
en augmentant la longueur d’une dimension de la boite par 3. Chaque simulation (140 dans
notre cas) nécessaire pour 'umbrella sampling est réalisée dans I'ensemble NVT & 298.15K. Le
profil obtenu est tracé sur la figure 3.31a en comparant avec celui publié par Gladich et al [247].
Les résultats sont vraiment proches nous pouvons ainsi vérifier que nous avons correctement
reproduit le potentiel de [247] pour le naphtaléne, avec une FEH de -11.3 +/- 2.2 kJ/mol
(I'incertitude est déterminée avec la méthode "bootstrap sampling' et est tracé sur la figure
3.31b). Comme indiqué, en utilisant 8 processeurs et en calculant 10 trajectoires en paralléle
la production de la courbe nous a pris 30 heures. Ce qui implique que si ’on doit calculer les

coefficients multiplicateurs de charge pour tous les PAH (8 dans notre points) un seul point du
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cycle de minimisation pour reproduire les FEH expérimentales nous nous prendrait 10 jours.

5.0

=== Charge RESP du naphtalene, resultat de nos simulations
=== Charge RESP du naphtalene profile de Gladich et al
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(a) Profil d’énergie libre du passage du naphtaléne a
travers un échantillon d’eau liquide pour nos calculs
et ceux de Gladich et al [247].

(b) Notre détermination du profil d’énergie libre
avec l'incertitude ajoutée.

FI1GURE 3.31 — Profile d’énergie libre du passage du naphtaléne a travers un échantillon d’eau
liquide. Nous avons utilisé 50 positions pour le profil, chaque simulation durant 6h environ avec
8 processeurs.

Nous cherchons a présent a valider la méthode du critére d’acceptation de Bennett en comparant
la FEH extraite par rapport a la valeur de référence de I'umbrella sampling. Avec le potentiel
de Gladich et une boite de 854 molécules d’eau nous obtenons une FEH de -12.79 +/- 0.29
kJ/mol sans correction de dispersion, ce qui est inclue dans la barre d’incertitude de la FEH
déterminée avec 'umbrella sampling (de -11.3 +/- 2.2 kJ/mol). Nous avons donc utilisé par la
suite la méthode du critere d’acceptation de Bennet. Avec une boite de 1788 molécules d’eau
nous obtenons une FEH de -13.19 +/- 0.47 kJ/mol (chaque point dure 2ns, nous conservons
les dernieres 1500 ps pour le calcul de la FEH) sans correction et de -14.30 +/- 0.30 kJ/mol
avec la correction d’énergie et de pression. Malgré la faible différence de FEH entre une boite
contenant 854 et 17888 molécules, nous garderons la plus grande boite comme nous devrons
déterminer la FEH pour de grands PAH tels que le coronéne et I'ovaleéne. Pour le rayon de
coupure, nous avons choisi un rayon de 1.0nm, ce qui permet de concilier rapidité de calcul
et justesse du résultat. En effet, nous avons testé différents rayons de coupure dans le cas de
I'anthracene (avec le potentiel SPAHQ) et les FEH ont comme valeurs -16.10 +/-0.15 , -15.93
+/- 0.36, -16.79 +/- 0.31 avec pour rayon de coupure respectif 1.0, 1.5, 1.8 nm. Nous avons

donc sur les valeurs des FEH un écart de 0.68 kJ/mol soit une erreur de l'ordre de 5% en
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diminuant le rayon de coupure, ce qui est acceptable compte-tenu du gain numérique. Nous
gardons ainsi un rayon de coupure de 1.0 nm. Le calcul des FEH nécessite 18 dynamiques avec
une valeur de couplage solvant/soluté différente, chaque simulation dure 2ns et nous éliminons
les 400 premieres ps de 1’analyse de données pour le calcul des FEH.

Ayant validé la méthodologie, nous avons calculé la FEH avec les jeux de charges générés
pour les PAH allant du benzene jusqu’a I'ovalene. Les valeurs de FEH sont reportées dans le
tableau 3.8 et comparées aux données expérimentales lorqu’elles sont disponibles [286, 247]. A
I’exception du benzene, les modeles SPAHQ et SOCPAHQ donnent des résultats proches, ce qui
corrobore le fait qu'imposer le quadrupole donne une FEH proche de la donnée expérimentale.
Comme nous pouvons l'observer sur la figure 3.32 la FEH augmente quasi linéairement avec
la valeur du quadrupole. Cela a été également montré pour le benzene et ses substituts fluorés
[287], ou une corrélation a été mise en évidence entre la solubilité et le quadrupéle dans des

solvants ioniques.
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FIGURE 3.32 — Variation de FEH en fonction des quadrupodles calculés avec PCM.

De plus, les résultats reportés dans le tableau 3.8 montrent que le modele GOCPAH n’est pas
adapté pour les systémes solvatés avec des erreurs pour les FEH proches des 50%. Finalement,
le résultat remarquable est que la FEH n’était pas une propriété cible et nous avons cependant
obtenu des valeurs proches de celles expérimentales avec les modeles de charges solvatées. Nous

avons ainsi évité des étapes cotliteuses en temps de calcul, de paramétrage (contrairement a
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[247]) des charges par un coefficient multiplicatif des charges pour avoir des FEH correctes. Par
simplicité pour le futur il est recommandé d’utiliser nos méthodes SPAHQ ou SOCPAHQ pour
I’étude de PAH en phase solvatée. Cependant, nos travaux se sont focalisés sur des phénomenes
de surface, situation intermédiaire entre phase gazeuse et solvatée, nous utiliserons donc les
modeles GOCPAH et SPAHQ comme limites basses et hautes des énergies d’interaction que

nous calculerons entre les PAH et les différentes glaces.

Benzene Naphthalene Anthracene Phenanthrene Pyrene Tetracenene Coronene Ovalene
Phase gazeuse  -7.84 -12.32 -16.91 -16.98 -18.68 -21.60 -27.32 -35.49
PCM -8.73 -14.17 -19.84 -20.02 -22.30 -25.69 -33.72 -44.70

Tableau 3.7 — Quadrupdle (suivant la direction de la normale au plan du PAH) en Debye/ Acal-
culé en phase gazeuse ou avec un PCM en MP2/aug-cc-pVTZ.

PAH/FEH GOCPAH SPAHQ SOCPAHQ | Expérience [247, 288]
Benzéne 2.12 4+/- (0.48) | -6.44 +/- (0.31) | -7.21 +/- (0.32) -3.5659, -5.36
Naphtalene | -3.72 +/- (0.25) | -10.72 +/- (0.40) | -7.76 +/- (0.32) -9.91, -10.92
Anthracéne | -7.34 4/- (0.19) | -16.16 4/~ (0.30) | -14.29 +/- (0.46) -15.39
Phénanthréne | -8.86 +/- (0.14) | -14.37 +/- (0.47) | -13.98 +/- (0.74) -15.12, -15.73
Pyréne -10.12 +/- (0.36) | -20.15 +/- (0.32) | -17.76 +/- (0.37) -18.66, -18.91
Tetracéne -11.12 +/- (0.46) | -21.02 +/- (0.57) | -20.18 +/- (0.34) -
Coronéne -19.61 +/- (0.41) | -30.65 +/- (0.27) | -30.65 +/- (0.27) -

Ovaléne -30.18 +/- (0.46) | -40.63 +/- (0.82) | -41.60 +/- (1.11) -

Tableau 3.8 — Energie libre de solvatation, FEH (kJ/mol), calculée pour différents modéles
de charges et PAH. Les données expérimentales sont indiquées quand elles sont disponibles
[247, 288].

J’ai par ailleurs mis en oeuvre cette méthodologie d’attribution de charges au cas de I'interaction

Cly/glace en collaboration avec des membres de 1’équipe PCMT.

3.3 Adsorption de PAH sur des glaces amorphes et cris-

tallines

Dans les sections précédentes, la maniere dont les échantillons de glace ont été créés a été intro-
duite, ainsi que de la construction des champs de forces pour les PAH. A présent, les résultats

sur 'adsorption de PAH a la surface de glace seront exposés. Un tel systeme est plus simple
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a modéliser que l'inclusion de PAH dans la glace comme cela peut étre réalisé expérimenta-
lement par codéposition. En effet, nous avons fait le compromis d’étudier des systémes plus
simples pour permettre une analyse claire des données. Pour ce faire, nous sommes partis de
nos échantillons de glace pour lesquels nous avons étendu la boite selon une direction (axe z)
de sorte a créer une interface. Les simulations sont exécutées dans I’ensemble NVT. Un recuit
a été opéré jusqu’a 120K (pas plus pour ne pas détruire la glace HDA) afin de relaxer 1'in-
terface. 4 échantillons sont alors a disposition : deux de glace amorphe (LDA;HDA), ainsi que
deux cristallines (Ic et Th) avec I'interface sur le plan basal. Pour chaque couple PAH /surface,
49 positions initiales du PAH ont été générées selon une grille rectangulaire au-dessus de la
surface (5 angstroms), le PAH étant envoyé sans énergie cinétique. Ainsi cet échantillon de
49 positions permet de converger vers des minimas locaux et de déterminer 1’énergie moyenne
d’adsorption ainsi que I’écart type associé. Par exemple, pour le coronéne sur de la glace LDA,
avec 49 positions initiales les résultats donnent une énergie d’interaction moyenne de -76.45
+/-(7.76) kJ/mol et avec 400 positions initiales et des rotations aléatoires du PAH I’énergie
d’interaction moyenne est de -76.80 +/- (7.40) kJ/mol. L’écart est faible au vu de la précision
des champs de force. Ce nombre raisonnable de 49 trajectoires par couple PAH /glace a permis
de plus de générer des configurations stables pour des calculs de structure électronique (voir
plus loin) et nous préférons limiter le nombre de configurations. J’ai automatisé le processus de
création de fichiers et d’analyse, ce qui permet d’augmenter ce nombre une fois les processus
d’interaction PAH/glace correctement compris. Les trajectoires duraient 500 ps , afin d’assurer
la convergence de l'interaction, les simulations étaient effectuées dans I’ensemble NVT a 10K
en utilisant le thermostat v-rescale (voir partie théorie 2.3.1.1.2 pour le détail). Les parameétres
d’interaction courte et longue portée sont les mémes que pour la génération des glaces (PME,
cut-off, Lennard-Jones). Chaque trajectoire nécessite 52 minutes avec 8 processeurs (environ
420 minutes de temps CPU). La durée totale est donc pour I’ensemble des simulations avec un
seul de modele de charge de 56 jours (448 jours CPU). 10 trajectoires pouvaient étre lancées en
paralléle, ainsi pour deux modeles de charges (GOCPAH et SPAHQ) les simulations ont pris 11
jours. Ce temps permettait de relancer les calculs en cas de probleme. Ce qui arrive de maniére

réguliere au vu du grand nombre de parametres dans les fichiers topologie des molécules et
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d’entrée des simulations. En effet, pour le logiciel Gromacs, les parameétres de controle sont
nombreux et I'influence de certains parametres est parfois méconnue, seule ’expérience permet

de les maitriser et d’apprécier la sensibilité des observables calculées vis-a- vis de ceux-ci.

3.3.1 Résultats structuraux

Dans cette partie, les résultats structuraux issus des dynamiques seront exposés et les différences

entre les interfaces seront mises en exergue.

3.3.1.1 Distributions angulaires

Sur la figure 3.33 est tracée la distribution des angles au cours de la trajectoire entre la nor-
male du plan du PAH et I’axe z. Chaque courbe est la moyenne des 49 trajectoires. Pour la
construction des histogrammes seulement les 100 dernieres picosecondes sont conservées. Pour
la définition du plan des carbones deux triplets de carbones ont été sélectionnés (un triplet
forme un plan), si le PAH se déforme il y a alors deux vecteurs normaux. L’angle reporté est la
moyenne de ces deux angles. Le résultat montre que plus le PAH est grand, plus la distribution
est étroite et avec une moyenne proche de zéro, ce qui correspond a une adsorption a plat du
PAH sur la surface. Les distributions angulaires ne sont représentées que pour le benzeéne et
le coronéne, mais les mémes tendances sont observées pour les autres PAH. Nous observons
également que la surface des glaces Th et Ic ont des écarts types les plus petits, apres suit la
glace LDA et pour finir la HDA. Le PAH peut donc adopter des orientations plus variées, avec
une légere inclinaison de son plan par rapport a l'interface sur les glaces amorphes. A 10K
I’élargissement des distributions n’est pas dii a la mobilité du PAH sur une trajectoire, ceci
suggere que la glace amorphe génere plus de géométries de sites d’adsorption différentes que la

glace cristalline.
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F1GURE 3.33 — Distributions angulaires moyennées sur les 49 trajectoires pour chaque couple
PAH/glace.

3.3.1.2 Fonctions de distribution radiale

En complément des distributions angulaires, nous avons caractérisé les fonctions de distribution
radiale pour les distances entre le carbone des PAH et les hydrogenes des molécules d’eau
(voir figure 3.34). Le premier pic a une amplitude plus grande et plus large pour les glaces
cristallines que pour les amorphes. Ceci indique qu’en moyenne les PAH sur la glace cristalline
sont en contact avec plus d’hydrogene. Par exemple, pour le coronene, dans la premiere sphere
de solvatation (de 2.0 & 2.5 A), la valeur de la distribution radiale cumulée & 2.5 A est de 0.35
et 0.13 (nombre d’hydrogene par carbone du PAH) respectivement pour les surfaces [h et LDA.

Les résultats se généralisent aux différents PAH étudiés.
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FIGURE 3.34 — Fonction de distribution radiale entre les carbones des PAH et les hydrogenes
de l'eau.
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3.3.2 Energies d’adsorption

Les énergies d’interaction de toutes les simulations sont résumées dans le tableau 3.9 et sur la

figure 3.35. La barre inférieure correspond au modele GOCPAH et le prolongement bleu pour le

modele SPAHQ. Chaque valeur est la moyenne des 49 trajectoires. L’écart type est déterminé

avec les 49 valeurs d’énergies d’interaction PAH /glace moyenne de chaque trajectoire. Les deux

modeles de charge donnent les mémes tendances avec une énergie plus forte dans le cas du

modele solvaté. Les résultats indiquent clairement que les glaces cristallines Ic et Th présentent

une interaction plus forte avec les PAH que les glaces LDA et HDA. Les résultats ne sont pas

reportés ici, mais avec nos premieres versions de potentiel, il a été montré que les interfaces

dans les directions x et y de la glace hexagonale donnent une énergie d’interaction PAH /glace

plus faible (ces interfaces ne sont pas stables dans le cas de la glace cubique).
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Ads Energy (kJ/mol)
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o
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FIGURE 3.35 — Energie d’adsorption moyennée sur les 49 trajectoires pour chaque couple

PAH/glace.

PAH/glace

Benzene
Naphtalene
Anthracene
Phénanthrene
Pyrene
Tetracene
Coronéne
Ovalene-

-105.1 +/- (7.9)
132.3 +/- (9.2)

-103.7 +/- (8.3)
-131.0 +/- (8.6)

-105.9 +/- (9.2)

Tableau 3.9 — Energies d’adsorption en kJ /mol moyennées sur 49 trajectoires avec le potentiel

GOCPAH.
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PAH/glace Ic z Ihz HDA LDA
Benzene -51.9 4+ /- (3.5) -51.6 +/- (4.0) -48.3 4+ /- (4.5) -50.7 +/- (5.5)
Naphtalene -78.4 +/- (5.4) 78.4 +/- (6.7) -59.5 +/- (5.6) -63.0 +/- (6.8)
Anthracene -95.0 +/- (10.3) | -91.7 +/- (8.2) -71.1 +/- (8.2) -75.8 +/- (9.0)
Phénanthrene | -97.5 4+/- (11.7) | -95.9 +/- (12.2) -73.2 +/- (8.3) -76.6 +/- (9.0)
Pyreéne -97.4 +/- (10.4) | -98.1 +/- (10.6) -75.4 +/- (7.9) -78.3 +/- (8.9)
Tétracene -109.1 +/- (12.6) | -108.7 +/- (9.4) -83.7 4+/- (9.6) -91.1 4+/- (11.2)
Coronéne -124 +/- (11.3) | -122.6 +/- (12.6) | -96.4 +/- (9.8) | -96.7 +/- (10.2)
Ovalene- -147.9 +/- (12.9) | -146.6 +/- (10.2) | -113.0 +/- (10.5) | -119.3 4 /- (13.8)

Tableau 3.10 — Energies d’adsorption en kJ /mol moyennées sur 49 trajectoires avec le potentiel
SPAHQ.

Interpolation linéaire sur les énergies d’interaction PAH /glace

De maniere générale, et comme on pouvait le prévoir, I’énergie d’interaction croit avec la taille
du PAH, quelle que soit la surface. Une loi linéaire a été interpolée entre le nombre de carbone,
d’hydrogene du PAH et son énergie d’interaction avec la glace. La loi linéaire suivante ou affine

a été utilisée :

f(ze,xh) = axzc+bxxh (3.1)

f(ze,xh) = axzc+bxxh+c (3.2)

Avec xc et xh, qui sont respectivement le nombre de carbone et d’hydrogene. La pseudo inverse
du logiciel Octave [289] (nous avons plus de données que de parametres, le probléme est sur-
contraint, ce qui explique 'utilisation de la pseudo inverse) a permis de déterminer les valeurs
de a et b soit respectivement a=-1.49 kJ/mol/carbone et b=-4.37 kJ/mol/hydrogene. Toutes
les données n’ont pas été sélectionnées pour tester la robustesse de la régression linéaire et
seulement les énergies de 'anthracéne a l'ovaléne (sans le pyréne également) ont été gardées
pour la régression. Une fois les coefficients calculés, I’énergie d’interaction a été déterminée avec
la loi linéaire pour tous les PAH. Les erreurs plus grandes apparaissent pour le naphtalene et le
benzéne. Nous pouvons ajouter que si une loi affine (cette fois-ci avec tous les PAH inclus pour
la régression) est choisie, I'énergie d’interaction PAH/glace pour le benzéne et le naphtaléne
est mieux reproduite (a=-1.67 kJ/mol/carbone, b=-3.32 kJ/mol/hydrogene, c=-8.77 kJ/mol).

A noter que les deux lois sont toutes deux robustes. Dans les tableaux 3.11,3.12 sont résumées
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les énergies d’adsorption issues de I'interpolation sur la surface LDA avec respectivement 5

énergies ou tous les points présents dans la régression. Si 'on extrapole avec les différentes lois

I'énergie d’interaction du circumcoronene, une interaction entre -159.2 et -155.8 kJ /mol (~ 2%

de différence) est obtenue. Les énergies sont proches, quel que soit le nombre de points utilisés

pour la régression. La régression fonctionne également pour les glaces cristallines comme le

montrent les résultats sur la glace Th (voir tableau 3.13).

Carbone | Hydrogéne | Energie d’adsorption kJ/mol Fit linéaire Fit affine
Xc xh (5 configs ) kJ/mol (5 configs) kJ/mol
a=-1.4913, b=-4.3713 | a=-1.3734 ,b=-4.9768, c=+4.6349
Benzéne 6 6 -39.0 -35.2 -33.5
Naphtalene 10 8 -52.8 -49.9 -48.9
Anthracene 14 10 -64.7 -64.6 -64.4
Phenanthrene 14 10 -65.1 -64.6 -64.4
Pyréne 16 10 -68.4 -67.5 -67.1
Tétracene 18 12 -79.5 -79.3 -79.8
coronéne 24 12 -86.3 -88.3 -88.0
Ovalene 32 14 -110.0 -109.0 -108.9
Circumcoronene 54 18 - -159.2 -159.11

Tableau 3.11 — Energie d’interaction (modeéle GOCPAH) entre la glace LDA et les PAH, simu-
lation, loi linéaire, loi affine. Les PAH suivants sont présents pour la régression : anthracene,
phénanthrene, tétracene, coronene, ovalene.

Carbone | Hydrogene | Energy d’adsorption kJ/mol Fit linéaire Fit affine
xC xh (toutes configs ) kJ/mol (toutes configs) kJ/mol
a=-1.2878, b=-4.7799 a=-1.6686 ,b=-3.3164, c=-8.7742
Benzene 6 6 -39.0 -36.4 -39.2
Naphtalene 10 8 -52.8 -51.1 -52.2
Anthracéne 14 10 -64.7 -65.8 -65.5
Phenanthrene 14 10 -65.1 -65.4 -65.5
Pyréne 16 10 -68.4 -68.4 -67.4
tétracene 18 12 -79.5 -80.5 -79.1
coronene 24 12 -86.3 -88.3 -86.9
Ovalene 32 14 -110.0 -108.1 -109.9
Circumcoroneéne 54 18 - -155.58 -158.6

Tableau 3.12 — Energie d’interaction (modeéle GOCPAH) entre la glace LDA et les PAH, simu-
lation, loi linéaire, loi affine. Tous les points sont présents pour la régression.

Surfaces d’Energie Potentielle d’Interaction (SEPT)

Nous avons caractérisé les énergies d’interaction pour les configurations stables. Il nous a semblé

aussi intéressant de caractériser les barrieres d’énergie séparant les sites ou encore la corrugation.

Ces données permettent de caractériser le piégeage ou possibilité de diffusion sur la surface. Nous

avons donc cartographié la surface d’énergie potentielle de I'interaction (SEPI) PAH/glace. Pour
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Carbone | Hydrogene | Ads energy kJ/mol Fit affine
XC xh (toutes configs) kJ/mol
a=-1.6764 ,b=-5.4836, c=0.44075
Benzene 6 6 -40.4 -42.5
Naphthalene 10 8 -63.8 -60.2
Antracene 14 10 -76.5 -77.9
Phenanthrene 14 10 -79.1 -77.9
Pyrene 16 10 -81.5 -81.2
Tetracene 18 12 -94.7 -95.5
Coronene 24 12 -103.7 -105.6
Ovalene 32 14 -131.0 -130.0
Circumcoronene 54 18 - -188.8

Tableau 3.13 — Energie d’interaction entre la glace Ih et les PAH, simulation, loi affine. Tous
les points sont présents pour la régression.

ce faire, nous avons généré une SEPI entre le benzene, coronéne et la glace Th et LDA. Pour
le calcul de cette carte, le centre de gravité du PAH ne peut bouger que le long de son axe
de symétrie suivant z, ces coordonnées x et y étant fixes le long d’une grille rectangulaire au-
dessus de la surface. 10000 positions initiales ont ainsi été utilisées. Ce qui implique que le
PAH ne peut que changer son altitude et effectuer une rotation autour de son centre de gravité.
Pour éviter tout probléme de relaxation de I'eau (une SEPI instantanée est alors construite), la
position des molécules d’eau est maintenue fixe durant chaque trajectoire de 50 ps (comme les
molécules d’eau ne relaxent pas la convergence est rapide). Les 20 dernieres picosecondes ont
été conservées pour calculer la moyenne de I'énergie d’interaction entre le PAH et la surface.
La figure 3.36a représente la SEPI pour le benzene sur de la glace Th. Le "minimum local"
est le lieu ou I'énergie est la plus négative localement,"maximum local" quand 1’énergie est la
plus proche de zéro kJ/mol (il n’y a jamais eu de valeur positive). Cette carte est caractérisée
par des puits et des barrieres bien identifiées. La molécule pourra diffuser sur cette surface le
long d’une vallée sans avoir a franchir de hautes barrieres. En revanche, sur la glace LDA (voir
3.36b), le minimum local est entouré de barrieres. De plus, on constate qu’il y a plus de sites
d’interaction fortement liés pour la glace Ih que pour la glace LDA. Ceci implique que la glace
LDA aura ses sites fortement liés rapidement saturés et une monocouche de PAH a la surface de
la glace LDA sera a priori moins fortement liée en moyenne que sur la glace Th. Cette différence

entre les surfaces ne se manifeste pas sur les énergies d’interaction, car le PAH trouve & chaque
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trajectoire un site fortement lié comme il s’agit d’'une minimisation. Le calcul réalisé pour les
cartes pourrait étre vu, par analogie avec la structure électronique, comme un calcul simple
point. Sur les figures 3.37a 3.37b sont tracées les SEPI du coronene avec la glace LDA et Th.
Avec cette carte, les minima du coronene avec la glace Th sont situés sur les maxima pour le
benzene. Ceci vient du fait que 'interaction du coronene avec les hydrogenes de la glace n’est
pas la plus forte sur le centre de gravité du coroneéne, mais sur sa périphérie (ce qui corrobore
les résultats avec le dimere coronéne/H,0). Pour le coronene, il est plus délicat de discuter
sa mobilité compte tenu de sa grande taille. Cette discussion n’est valable que pour de faibles
températures ou il y a trés peu de réorganisation de surface. Il est évident que la surface des
glaces amorphes tendra davantage a se réorganiser sous l'effet du PAH adsorbé. Ce que nous
pouvons affirmer, c¢’est que, de nouveau, la surface LDA saturera plus vite ces sites que ceux
de la glace Th, tout en sachant, que les sites adsorption de la glace Ih ont une interaction plus
importante. Ces SEPI montrent aussi que plus le PAH est grand, plus ces surfaces auront un
comportement moyenné. Ces cartes permettent donc de mieux identifier la répartition des sites
d’adsorption a la surface de la glace ainsi que les barrieres a la diffusion. Ces informations sont

en particulier des données utiles pour les modeles astrochimiques.

(a) Benzéne sur de la glace hexagonale. (b) Benzeéne sur de la glace LDA.

F1cURE 3.36 — SEPI (kJ/mol) pour le benzeéne en interaction avec la glace (a) Ih et (b) LDA.
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F1GUuRE 3.37 — SEPI (kJ/mol) pour le coronéne en interaction avec la glace (a) Ih et (b) LDA.
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(a) Coronene sur de la glace hexagonale. (b) Coronéne sur de la glace LDA.

F1GURE 3.38 — SEPI (kJ/mol) avec un meilleur contraste. L’échelle est ajustée pour chaque type
de glace, mais avec la méme différence entre le maximum et minimum d’énergie d’interaction.

3.3.3 Corrélation site d’adsorption et dangling OH

Pour mieux comprendre le processus d’adsorption, il est intéressant de savoir quels sites d’ad-
sorption conduisent aux puits d’interaction précédemment identifiés sur les SEPI. Pour ce faire,
la notion de "liaisons pendantes" (dangling bonds) est importante, comme précédemment définie
dans I'introduction générale du manuscrit de theése. Pour rappel, la liaison pendante est I’hydro-

gene d’une molécule d’eau qui n’est pas liée a une autre molécule d’eau. Un critere de distance

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Eric Michoulier, Lille 1, 2017
164 Chapter 3. Résultats

au-dela duquel 'hydrogene est considéré comme non lié doit étre choisi. Nous considérons que
I’hydrogene n’est pas lié s’il n’y a pas d’oxygene d'une autre molécule a une distance inférieure
a 2.2 A(sur la figure 3.2d, cela correspond a une distance supérieure au premier pic de solvata-
tion). Les liaisons pendantes ont été dénombrées sur chaque surface de glace comme reportées
dans le tableau 3.14. La glace hexagonale sur le plan basal (également sur les directions x et
y) a plus de liaisons pendantes que les glaces amorphes. Ce qui est contraire a 'intuition, ou
la glace amorphe est en général caractérisée par davantage de dangling-OH. Ce fait s’explique
par la différence entre les liaisons pendantes d’une surface et les liaisons pendantes dues a la
porosité dans les échantillons. En effet, les glaces amorphes expérimentalement ont tendance,
du fait des conditions de déposition, a étre poreuses, ce qui augmente le nombre de liaisons
hydrogene pendantes. Ces liaisons pendantes ont été localisées sur les cartes SEPI. Pour le cas
du benzene représenté en figure 3.39a, on constate que les minima coincident avec les sites OH
pendants. Pour le coronéne (voi fig 3.40a), les liaisons pendantes sont autour du minimum, car
comme expliqué précédemment, les atomes d’hydrogene de ’eau se lient avec les cycles péri-
phériques plutdt que le cycle central. Les sites d’interaction les plus forts ont le plus de liaisons
libres. Nos images indiquent clairement la corrélation entre les sites d’adsorption et les liaisons
pendantes. De plus, les positions finales du PAH a l'issue des 49 trajectoires (ou toutes les
molécules peuvent se relaxer) ont été superposées sur nos cartes en figure 3.40a. Nous n’avons
cependant pas représenté toutes les positions pour améliorer la lisibilité des images. Les images
résultantes sont représentées sur les figures 3.39b (pour le benzéne) et 3.40 (pour le coronene
sur la glace hexagonale). Au vu de la trés bonne corrélation entre nos puits et les positions
finales des PAH, cela indique clairement qu’a 10K les molécules d’eau ne relaxent que tres peu.
Rappelons ici que I'interaction PAH/OH-pendants peut étre aussi vue en spectroscopie IR (voir
nos résultats dans la partie sur les signatures vibrationnelles des liaisons pendantes OH de 1’eau
3.5.2) et qu’elle a une influence le potentiel ionisation du PAH (voir nos calculs sur 'influence
de la géométrie des molécules d’eau environnant le PAH sur sont potentiel d’ionisation 3.6). De
plus, pour valider cette non-relaxation les liaisons libres ont été répertoriées (les liaisons sont
comptées comme libres si elles sont coordonnées avec un PAH) avec et sans PAH lorsque toutes

les molécules relaxent et aucune différence dans le comptage avec et sans PAH n’a été observée.
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En conclusion, la carte SEPI corrélée avec la localisation des atomes H libres est un bon outil

pour caractériser les interactions entre les PAH et les surfaces des glaces.

nb dangling | surface nm? | nb dangling nm 2
Icz 54 18.6 2.9
Ih z 60 20.7 2.9
LDA 28 20.2 1.4
HDA 21 18.2 1.1

Tableau 3.14 — Nombre de liaisons pendantes sur les surfaces de glace.

05 1o 20 25 3.. 4.0
(b) SEPI avec les liaisons pendantes et les géomé-
(a) SEPT avec les liaisons pendantes. tries du benzene issues des dynamiques ou toutes
les molécules étaient libres de se mouvoir.

Fi1GURE 3.39 — SEPI avec le benzene en interaction avec le plan basal de la glace hexagonale.
Les liaisons pendantes OH sont représentées par des points noirs.

05 10 15 20 25 30 35 40

(b) SEPI avec les liaisons pendantes et les géomé-
(a) SEPI avec les liaisons pendantes tries du coronéne issues des dynamiques ou toutes
les molécules étaient libres de se mouvoir.

F1GURE 3.40 — SEPI pour le coronene en interaction avec le plan basal de la glace hexagonale.
Les liaisons pendantes OH sont représentées par des points noirs.
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3.3.4 Conclusion

® Nous venons de présenter I’ensemble des résultats de trajectoires classiques de PAH ad-

sorbé sur des glaces avec les forces calculées a partir d’'un champ de force.

® Des échantillons de glace ont été générés et 'applicabilité de deux modeles polarisables
a été explorée. Le choix du potentiel TIP4P /2005 pour la modélisation des glaces a été
justifié.

® Une fois les glaces créées, la construction des champs de forces des PAH s’imposait. Pour
les parametres de Lennard-Jones, les coefficients publiés dans la littérature ont été repris.
En ce qui concerne les charges, nous avons établi une méthodologie robuste qui permet
de représenter la densité électronique. Cette réflexion a permis d’introduire un modele
de charges hors plan qui réduit I'erreur sur la surface d’énergie potentielle électrostatique
(MEPS) et donne un bon ordre de grandeur de l'énergie d’interaction du dimeére. L’in-
teraction naphtaléne/naphtaléne pour différentes géométries a été également étudiée. Ces
résultats sont présentés en annexe A. Il a été mis en lumiere que les charges corrigées par
un coefficient multiplicateur pour reproduire 1’énergie de solvatation du PAH en phase
liquide dégradent les interactions naphtaléne/naphtaléne. Il est donc préférable d’intro-
duire la matrice quadrupdle dans la fonction & minimiser lors de la détermination des
charges afin de remédier a ce probleme. De plus, nous avons remarqué qu’en reproduisant
correctement le quadrupdle du PAH solvaté (hors benzéne et naphtalene), les énergies
libres de solvatation sont reproduites fidelement. Notre méthode est donc moins cotiteuse
en temps de calcul et permet d’avoir une meilleure représentation de la surface de poten-
tiel électrostatique des PAH. Malgré I'apport de la méthode avec le quadrupdle, il a été
remarqué qu’en reproduisant correctement 1’énergie de solvatation les barrieres entre les

différentes conformations du dimere de naphtaléne (voir annexe A) sont sous-estimées.

® Les PAH ont ensuite été adsorbés sur les différents échantillons de glace. Nous avons
montré que la glace cristalline sur son plan basal permet d’avoir une interaction plus
forte que les glaces amorphes. Des cartes d’énergie potentielle d’interaction PAH-glace
ont été calculées et nous avons mis en évidence une corrélation entre site d’adsorption,

énergie d’interaction et liaisons hydrogene pendantes (dangling bond). Une interprétation
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sur la mobilité des différents PAH sur ces surfaces de glace a été donnée.

® Lapremiere partie de cette these visait a produire des configurations PAH /glace utilisables
ensuite pour des calculs de structure électronique afin de comprendre différentes propriétés
spectroscopiques vibrationnelles, d’ionisation, d’états excités et les relier aux résultats des

expériences menées a I'ISM par les partenaires du projet.

3.4 Description des systémes PAH /glace en DFTB

Pour décrire le couplage PAH /glace perturbant les modes vibrationnels ainsi que I'influence de
la glace sur la capacité du PAH a s’ioniser, il est important de pouvoir décrire les fluctuations de
charges dans le systéme. Cela nécessite une description explicite de la structure électronique.
Etant donné le nombre et la taille des systemes étudiés lors de cette these, sans compter la
volonté d’obtenir des données quantitatives, le nombre de points a calculer sera conséquent
en simulation MD ab initio. Le formalisme DFTB, qui permet de décrire la structure élec-
tronique plus efficacement (temps de calcul) qu’avec les approches DFT standard apparait
comme une méthode appropriée pour le type d’études envisagées. L’équipe MAD au LCPQ dé-
veloppe le code deMonNano [290] permettant d’effectuer des dynamiques moléculaires avec des
calculs DFTB, SCC-DFTB et DFTB3, QM/MM. Des modifications du potentiel DFTB sont
incluses [291] dans ce logiciel (C-DFTB, DFTB-VBCI, correction de dispersion) pour étudier
les complexes moléculaires, agrégats neutres et chargés. L’équipe a donc une expertise dans la
description des agrégats PAH/H,O et PAH/PAH. La glace perturbe la densité électronique du
PAH environné et comme expliqué dans la partie théorie, la SCC-DFTB permet de décrire les
fluctuations de charges contrairement a sa version a ’ordre zéro. Ainsi pour les interactions
PAH/glace la méthode de choix est la SCC-DFTB avec les parameétres mio-set [292] et des
corrections empiriques de dispersion [196] (la description est donnée dans la partie « Approches

théoriques» de ce manuscrit 2.2.1.2).
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3.4.1 Paramétrisation des charges de WMull

La méthode SCC-DFTB (2.2.2.5) et les charges de Mulliken (2.2.1.2.4) ont été introduites dans
la partie « Approches théoriques» de ce manuscrit. Pour introduire la variation de la densité
électronique permettant de stabiliser le systéme, la SCC-DFTB utilisait historiquement les
charges de Mulliken [170]. Afin de mieux décrire la répartition des charges due aux interactions
intermoléculaires (Ei(HoO/H20) et Ei(PAH/H20)) [293, 294] mais également les intensi-
tés infrarouges (Si/PAH, [295]), les charges CM3 ont été utilisées [196]. Ces derniéres ont été
utilisées pour caractériser I'influence du coronene et circumcoronéne sur la dynamique confor-
mationnelle et la capacité calorifique de ’hexameére et octamere de 1'eau [296]. L’adsorption du
monomere et dimere d’eau sur le coronene modifie le spectre infrarouge de I'eau ainsi que les
coefficients d’anharmonicité [298]. Plus récemment, les effets de la matrice de gaz rare sur les
spectres des agrégats PAH/(H2O)n ont été examinés [299], les données DFTB étant comparées
aux résultats expérimentaux. Pour améliorer le temps de calcul, une autre méthode dite de
charge de Mulliken modifiée nommée "Weighted Mulliken scheme" (WMull) a été développée
au sein de I’équipe MAD. Celle-ci tient compte des paires d’atomes pour le partage des charges

et a une répartition non symétrique :

Pu(r)du(r) = ;Suu((l + ) [ () |* + (1= t) |60 () [7) (3.3)

Ot t,, est un parametre empirique a déterminer ayant une valeur comprise entre 0 et 1. Ce
parametre exprime la polarité de la liaison et rejoint dans la philosophie les charges CM3.
Ces charges de Mulliken modifiées permettent également 1’étude de systeme périodique. ¢, est
un parametre dépendant de la paire d’atome a laquelle les orbitales atomiques appartiennent
(tueaven = tap). Dans les deux sous-sections suivantes, nous présenterons la démarche élaborée

pour paramétrer ¢, pour les paires O-H,C-H et C-O.
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Interaction H,O/H,O

Le parameétre to_g a été déterminé pour reproduire 'énergie d’interaction du dimere dans son
minimum d’énergie (avec 1’énergie du point zéro), ceci avait été effectué pour les charges CM3
dans [293] (voir références inclues dans [293]). Le parametre donnant une énergie d’interaction
correcte a pour valeur to_y=0.39. Les énergies des agrégats d’eau du dimere au décamere sont
correctement décrites (voir [300]). Chaque configuration est réoptimisée afin d’avoir la valeur
de I’énergie d’interaction dans son minimum. Le parametre to_g permet d’ajuster de maniere
absolue les valeurs d’énergie d’interaction pour les petits clusters. Comme pour les modeles
polarisables déja présentés, les grands clusters d’eau manquent d’énergie d’interaction. Dans le
tableau 3.15 les charges atomiques en fonction de to_ g sont indiquées. Avec la valeur to_5=0.39,
le dipdle de la molécule d’eau en phase gazeuse est plus élevé qu’en CCSD mais donne de bonnes
énergies d’interaction sur la majorité des agrégats. Néanmoins, avec to_g = 0.39 les énergies
d’interaction des agrégats d’eau de grandes tailles restent sous-estimées par rapport aux calculs

fonction d’onde (voir figure 3.41).
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FIGURE 3.41 - Energie d’interaction pour les différents agrégats d’eau : les données de référence
sont tirées de [300]. Les nombres dans la légende indiquent la valeur de toy utilisée lors de
calculs.
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Tableau 3.15 — Charges et dipdle de la molécule d’eau avec la méthode WMull pour différents
parametres toy.

ton qH qO Dipole (Debye) H-O-H (°) DOH (A)
0.00 0.286 -0.572 1.575 107.236 0.966
0.22 0.339 -0.678 1.853 107.749 0.964
0.28 0.354 -0.708 1.929 107.904 0.964
0.39 0.381 -0.762 2.069 108.194 0.964
Ref CCSD/aug-cc-pvtz
avec charge ESP 0.330121 -0.660242 1.8617 104.514 0.95904

Interaction PAH/H-,0

Une fois le paramétre to_p ajusté, ce dernier est conservé fixe. A présent les valeurs des
parametres tc_g et toc doivent étre déterminées pour reproduire les énergies d’interactions
Eint(PAH/H50) (voir les résultats du tableau 3.16). Les valeurs de 45 sont 0.08 et 0.30 pour
respectivement les paires O-C et C-H. Ceci permet de reproduire les valeurs d’énergies obtenues
avec les charges CM3 [293] avec un écart de moins de 0.1 kJ/mol (voir tableau 3.16). L’énergie

de complexation est définie comme suit :

Ecompleze(AB) = E<AB) + EZPE(AB) - (Eopt(A> + EZPEfopt(A» - (Eopt(B) + EZPEfopt(B))
(3.4)
Tableau 3.16 — Energie de complexation en kJ/mol (3.4) de différents dimeres pour les charges

CM3, WMULL et Mulliken (MULL). Les géométries correspondantes sont représentées en figure
3.42.

System Isomer CM3 WMULL MULL

(H,0), 129 130 73
(CeHg)(H>0) min  10.8 10.7 5.8
lat 5.8 5.8 2.7

(024H12)(H20) min 11.3 11.2 7.4
cent. 9.8 9.7 6.5

lat. 8.8 8.8 4.8
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(a) (HQO)Q (b) (CGH6)(H20) min (C) (C6H6)(H20) lat
o
(d) (CQ4H12)(H20) min (e) (CQ4H12)(H20) cent (f) (C24H12)(H20) lat

FIGURE 3.42 — Géométries des dimeres utilisées pour déterminer t,p pour les couples AB
suivants : O-H,0-C et C-H.
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3.4.2 Construction des systémes finis a partir des structures MD /FF

Il n’est pas possible de traiter avec le formalisme SCC-DFTB dans un temps raisonnable les
configurations périodiques issues de MD/FF. Ainsi, une fois les parametres des charges WMull
fixés, nous construisons un systéme de taille finie & partir des simulations MD/FF détaillées
précédemment. Chaque configuration de départ qui sera optimisée au niveau SCC-DFTB est

préparée comme suit :
® Nous sélectionnons la géométrie PAH /glace finale issue d’une trajectoire MD /FF.

® Nous calculons les distances entre les carbones du PAH et les oxygenes (dist-CO) de la

boite de simulation.

® Les molécules d’eau dont l'oxygene respecte dist-CO < 7 Asont conservées et seront

mobiles (molécules en rouge et blanc sur la figure 3.43b )

® Les molécules d’eau dont 'oxygene respecte 10.5 A > dist-CO > 7 A sont conservées et

seront fixes (molécules en bleu sur 3.43b)

Le critére de rayon de 7 A pour les distances C-O a été choisi afin d’avoir une énergie d’in-
teraction PAH /eau apres optimisation qui soit proche de la convergence (voir la figure 3.44).
L’ajout de 3.5 A pour les molécules fixes assure qu’en moyenne chaque molécule d’eau mobile
est en moyenne en interaction avec 4 molécules d’eau. Ceci permet de conserver la densité de
I'échantillon simulé par MD/FF. L’évolution du nombre de molécules d’eau fixes et mobiles
pour la glace LDA et Ih suivant la configuration géométrique, est reportée sur la figure 3.45. En
moyenne, pour les différentes configurations et surfaces de glace, 50 molécules seront mobiles

avec environ 80 molécules fixes.
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(b) Géométrie construite a partir du systéme pé-
riodique pour 'optimisation ou la dynamique en
SCC-DFTB. Les molécules en bleu sont celles de
la coque, leurs positions sont fixes. Les autres mo-
lécules n’ont pas de contraintes sur leurs posi-
tions. Pour cet exemple, il y a 60 molécules d’eau

(a) Configuration finale d'une trajectoire clas-  mobiles, 100 molécules d’eau figées et un PAH
sique simulée avec le potentiel TIP4P /2005 et mobile.
SPAHQ.

FIGURE 3.43 — Construction du systeme qui sera étudié en SCC-DFTB a partir de la configu-
ration finale issue d’une trajectoire classique MD/FF.
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FIGURE 3.44 — Convergence de I'énergie d’interaction SCC-DFTB PAH/glace en fonction du
rayon dist-CO permettant de sélectionner les molécules d’eau qui seront mobiles lors des simu-
lations.

130 Evolution des structures SCC-DFTB extraites
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FIGURE 3.45 — Evolution du nombre de molécules d’eau fixes et mobiles pour les structures
extraites a partir des trajectoires MD/FF.
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3.5 Spectres IR des PAH en interaction avec de la glace

d’eau

3.5.1 Résultats expérimentaux

Comme déja mentionné dans l'introduction générale, les théoriques réalisés au cours de cette
these ont été motivés par des études expérimentales [141, 138] et expérimentales/théoriques
[299, 148] effectuées par les collaborateurs de 'ANR PARCS. L’objet de cette section est de
présenter les résultats obtenus de 'influence des glaces d’eau sur les propriétés spectroscopiques
des PAH. Les détails sur le protocole expérimental sont présentés dans les articles de Guenoun

et Mascetti [141, 138].

Spectres IR d’agrégats PAH(H,O)n en matrice d’argon (PAH(H,O)n/Ar)

De nombreuses études ont porté sur les spectres IR de PAH inclus dans des matrices cryo-
géniques (voir introduction générale). L'un des résultats présentés dans I'annexe de D'article
[299] (Tableau S1) montre que la matrice d’argon a une influence sur les bandes de vibrations
IR du coronéne. Les calculs ont été effectués dans le cadre d’une approche DFTB/FF avec le
PAH et la matrice d’argon respectivement aux niveaux DFTB et FF. Les spectres du coro-
nene, en interaction avec une ou deux molécules d’eau dans une matrice d’argon, ont également
été étudiés théoriquement. Les résultats indiquent une faible différence sur les attributions des
bandes entre les calculs dynamiques a 10 K et les calculs harmoniques. Les faibles décalages
vers le rouge ou le bleu des bandes expérimentales sont reproduits par les calculs de dynamique
DFTB/FF. Lorsque l'oxygene de l'eau est dans le méme plan que le PAH (configuration o) les
décalages des bandes sont les plus importants et ils le sont d’autant plus dans les calculs avec
deux molécules d’eau en interaction avec le PAH. Ainsi, la fréquence de vibration (pour tout les
modes avec une contribution de 'hydrogene) est la plus affectée lorsqu'un hydrogene du PAH
est en interaction avec 'oxygene d’une molécule d’eau.

En lien avec ces calculs, des expériences de codéposition d’eau, d’argon et de PAH ont été
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réalisées. Le rapport du nombre de molécules d’eau sur celui d’atomes d’argon est controlable
en amont lors de la préparation du mélange gazeux alors que la concentration en PAH n’est pas
controlée aussi précisément. L’évolution de certaines bandes vibrationnelles du PAH en fonction
du rapport de dilution HyO est représentée sur la figure 3.46. Un élargissement des bandes est
observable lorsque le nombre de molécules d’eau augmente. Le décalage en nombre d’onde reste
faible (vers le bleu ou rouge) quelle que soit la bande. Il est visiblement plus important pour la

courbe violette (H20/Ar 1 :50) correspondant au rapport HoO/Ar le plus élevé.

Spectres IR de PAH en interaction avec de la glace d’eau

La courbe orange de la figure 3.46 provient de la codéposition de coronene avec de 'eau a 10K,
I’eau forme alors de la glace amorphe poreuse ASW. Les décalages des bandes vibrationnelles
sont pour la plupart plus importants que pour les systémes coronéne/H;O/Ar. Les bandes
sont également plus élargies. Ce résultat expérimental a motivé les calculs de spectres
vibrationnels de PAH adsorbé sur la glace amorphe (voir partie 3.5.2). En effet, en
réponse aux résultats obtenus avec I'approche SCC-DFTB/FF, nous avons souhaité connaitre
la capacité de la SCC-DFTB a simuler les spectres vibrationnels des PAH en interaction avec de
la glace d’eau. Des études similaires ont été effectuées avec de la glace amorphe compacte, de la
glace cristalline Ic et Th. Etant donné qu’il est difficile d’attribuer les bandes vibrationnelles dues
au couplage du PAH avec son environnement, nous comparerons qualitativement nos calculs
avec les données expérimentales pour les PAH en interaction avec la glace amorphe dans la

section 3.5.2.
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FIGURE 3.46 — Spectre FTIR a 8 K pour les régions vCH (élongation CH) [3150-2970], 6CH
(pliage C-H dans le plan) et vCC (élongation CC) [1325-1120], v(CH) (pliage C-H hors plan)
[880-760] et 6CCC (déformation CCC hors plan) [560-535] des modes du coronene. De bas en
haut, il y a respectivement : (a) coronéne/Ar (bleu); coronéne/(HoO)n/Ar (b : HoO/Ar 1 :500,
rouge) ; coronene/HyO/Ar (¢ : HoO/Ar 1 :200, verte) ; coronene/H20/Ar (d : HO/Ar 1 :50,
violette) ; coronéne dans de la glace ASW (e : orange). La figure est extraite de la référence

[299]. Les nombres d’ondes sont exprimés en cm™1.

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Eric Michoulier, Lille 1, 2017
178 Chapter 3. Résultats

3.5.2 Spectres IR des PAH en interaction avec la glace : résultats

théoriques

Nous présenterons dans cette section les spectres vibrationnels harmoniques du coronéne ad-
sorbé sur de la glace amorphe LDA, Ic et Th obtenus avec le potentiel SCC-DFTB adapté pour

la description des interactions PAH/H,0 et HoO/H2O (voir section 3.4.1).

3.5.2.1 Spectres harmoniques

Pour le coronene en matrice d’argon, les spectres issus de calculs harmoniques semblent proche,
des résultats provenant de dynamiques Born-Oppenheimer SCC/DFTB [299] a basse tempé-
rature (10K). Pour étudier l'influence des glaces sur les PAH les géométries décrites dans la
section 3.4.2 ont été utilisées. Il y a ainsi 49 configurations pour chaque couple PAH /glace. Ce
nombre permet de converger I’énergie moyenne, mais également d’avoir un nombre représen-
tatif de configurations. L’intérét de notre approche est de quantifier 'influence des différents
environnements glacés sur les bandes malgré I'approximation harmonique. Les configurations
utilisées ont toutes été optimisées préalablement avec et sans le PAH adsorbé. Lors de nos
calculs SCC-DFTB, nous fixons les molécules extérieures (la coque) lors de 'optimisation pour
conserver la structure d’ensemble de ’échantillon. Les degrés de liberté des molécules mobiles
sont découplés des molécules fixes. Pour ce faire, les termes de couplage dans la matrice hes-
sienne sont mis a zéro, les molécules mobiles ressentent cependant le potentiel (et les forces
lors de I'optimisation) dii aux molécules fixes. Une fois les modes déterminés, une lorentzienne
pour chaque mode est interpolée avec une largeur de 2 em ™! (valeur arbitraire) et pour valeur

centrale la fréquence du mode concerné.

Coronéne

Les valeurs des positions et intensités des spectres harmoniques du coronéne en phase gazeuse

calculées en SCC-DFTB et DFT sont reportés dans le tableau 3.17. Les positions et intensités
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pour les nombres d’ondes inférieurs & 1300 em ! et supérieurs a 2900 em~! sont dans ’ensemble
correctement reproduites. Les modes combinant élongation CC et pliage CH dans le plan posent
probleme (surlignés en gras dans le tableau 3.17). Les modes de pliage et d’élongation seront
notés respectivement avec les symboles d et v. Les modes hors plan et dans le plan seront
désignés respectivement par hp et dp. Ainsi le mode de pliage CCC hors plan & 549.9 em ™!

sera noté 0CCC hp. Une exception a cette regle de notation sera faite pour le mode de vibration

des hydrogenes hors plan et sera alors désignée par vcq.
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Nombre d’onde em™  Section efficace km/mol Nombre d’onge em™ Section efficace km/mol Nombre d’onde cm ™! Identification du mode
SCC-DFTB DFT [188] Exp Ar (Mascetti, Noble)

116.2 5.5 122.8 4.9 - 6CCC hp
395.9 1.4 378.8 3.1 - 5CCC hp
518.0 26.8 548.%& 28.1 549.9 0CCC hp
801.7 2.8 774G 5.8 7715 6CCH dp
915.3 0.3 802.& 0.1 0CCC dp
820.3 207.6 864.4° 175.7 857.6 Ycu
1161.6 6.9 1140.% 6.5 1137.0 0CH dp
1257.3 0.3 1214.8 1.0 - vCC + 0CH dp
1450.7 0.5 1312.88 24.0 1316.8 vCC + 0CH dp
1638.0 1.6 1387.84 0.8 - vCC + §CH dp
1694.2 2.3 1495.0 1.4 - vCC + 0CH dp
1838.6 0.4 1603.0 13.1 - vCC + 0CH dp
2969.9 31.0 3042.0 8.0 - vCH
2988.5 289.5 3064.0 140.2 3067.3 vCH

Tableau 3.17 — Identification des bandes du coronéne en phase gazeuse pour des calculs harmoniques SCC-DFTB et DFT (B3LYP, base
4-31G et avec un coefficient multiplicateur de 0.958 sur les nombres d’ondes). Certaines valeurs expérimentales des collaborateurs extraites
de P'article [299] sont reportées. Pour rappel, les modes de pliage et d’élongation sont notés respectivement avec les symboles § et v. Les
modes hors plan et dans le plan sont désignés respectivement par hp et dp.
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Influence de la glace sur les bandes du coronéne

Pour chaque couple PAH/glace, les spectres obtenus sont moyennés (moyenne arithmétique)
sur les 49 configurations. Les exemples pour le coronene sont tracés sur la figure 3.47. Les
spectres des géométries avec et sans coronene pour la glace Ic et LDA sont tracés afin de
pouvoir observer la croissance des bandes des PAH 3.47. Les bandes d’élongation symétrique et
asymétrique, de pliage et de pliage-translation et de rotation de I’eau sont clairement visibles.
Les traits verticaux noirs sont présents pour indiquer les modes d’intensités non nulles du

coronene en phase gazeuse pour des calculs SCC-DFTB harmoniques.

T T T i T
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FIGURE 3.47 — Spectres vibrationnels harmoniques du coronene adsorbé sur de la glace Ic et
LDA. Les positions des bandes du coronéne en phase gazeuse sont indiquées pour illustrer les
situations ou leur détection sera difficile a cause de leurs superpositions avec le spectre de 1'eau.

Les modes des PAH en phase gazeuse de fréquences <1000 em ™! et d’intensités faibles telles
que le pliage ycg , 0CCH dp, se trouve dans la méme zone que le spectre de I'eau. Le couplage
avec I’environnement peut décaler et élargir les bandes et ainsi diminuer 'intensité des bandes
attribuées au PAH. De plus, le PAH peut perturber les modes de I’eau et un vecteur propre
contenant des composantes du PAH peut se trouver a moins de 1 cm™! des modes de 1'eau.
Ce qui implique que lors de 'analyse du spectre, il est difficile d’identifier les contributions
attribuables uniquement au PAH. Comme nous avons 49 configurations, la moyenne des spectres
harmoniques permet par comparaison des spectres avec et sans coronene d’attribuer les bandes

caractéristiques du coronene en interaction avec la glace d’eau. Néanmoins, des bandes du

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Eric Michoulier, Lille 1, 2017
182 Chapter 3. Résultats

coroneéne sont isolées de celles de 1’eau telles que le pliage dans le plan C-H (§CH dp), I’élongation
C-C couplée au pliage dans le plan C-H (vCC + §CH dp) ainsi que ’élongation C-H (vCH).
Ce sont d’ailleurs celles-ci qui sont rapportées dans les expériences de PAH inclus dans la glace
amorphe [129, 118]. Les bandes de I’eau peuvent fusionner, se décaler ou fortement diminuer en
intensité. Quelques zooms sur certaines bandes du coronene sur de la glace LDA ou Ic illustrent
les propos précédents (Fig 3.48 et 3.49). Les bandes du coronéne ont tendance a s’élargir et
diminuent en intensité. La bande ycy pour le couple coronéne/LDA a une intensité plus grande
que pour celle du couple coronéne/Ic. Les résultats sont reportés dans le tableau 3.18. Nous
reportons ici a nouveau le fait que les positions des bandes en SCC-DFTB ne sont pas bonnes en
absolues. Nous nous sommes ainsi intéressés aux décalages des positions induits par le couplage

entre les PAH et la glace.

Mode de vibration/ Glace | Phase gazeuse LDA Ic Ih LDA Décalage expérimental
6CCC hp 518.0 519.8 521.1 521.1 bleu

0CCH dp 801.7 801.3 - 799.8 rouge

You asym 805.0 815.2 - 813.2

Yon 820.3 827.8 821.0, 824.2, 83/.7 822.8, 827.2 838.1 bleu

0CH dp 1160.9-1161.5 1160.3 1160.2 1160.2 Faible

vCC + 0CH dp 1257.2 1256.4 1256.9 1256.6

vCC + 0CH dp 1450.7 1450.0 1449.3 1449.3 rouge

vCH 2969.9,2988.4  2973.3 , 2991.9 , 3000.4 2975.4 , 3001.1 2984.8, 2991.6, 2998.7

Tableau 3.18 — Positions (nombre d’onde en cm™) et attributions des bandes du coronéne
adsorbé sur différents types de glace. Chaque spectre est une moyenne sur les spectres de
49 géométries différentes. Les bandes harmoniques du coronene seul sont mises afin d’observer
I'influence de la glace sur les modes vibrationnels. Tous les calculs sont effectués en SCC-DFTB.
La couleur du texte indique si la position de la bande est décalée vers le rouge ou le bleu par
rapport a la valeur du coronéne en phase gazeuse.

Au vu des résultats du tableau 3.18, les décalages des bandes déterminées théoriquement pour
le couple coronene/LDA sont en accord avec les résultats expérimentaux. La bosse pour la
bande expérimentale & 845 cm™! (voir fig 3.49b) correspondrait au mode CCH pliage hors plan
asymétrique(ycy asym). Ce mode a une intensité nulle pour le coronéne isolé du fait de son
asymétrie spatiale. La glace brise celle-ci, ce qui permet 'activation de ce mode derniere qui
dans notre cas se situe a 815.2 cm™!. Cette contribution pourrait toutefois étre la signature du
dimeére de coronéne selon Simon et al [299]. Par conséquent, la présence de cette contribution
du coroneéne dans la matrice d’argon pourrait provenir d’une pollution d’eau ou d’agrégation

de PAH. A priori, il n’y a pas d’autres preuves appuyant le scénario du dimére de coronéne

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Thése de Eric Michoulier, Lille 1, 2017

3.5. Spectres IR des PAH en interaction avec de la glace d’eau 183
120 I— Co;onenelsur la Iglace I; 900 - I— Co;onenelsur la Iglace I;
- [ — Glace Ic - — Glacelc
©° 10k — Coronene phase gazeuse+ic || ©° a00 | — Coronene phase gazeuse+ic ||
£ £
£ 100} IS
S S
Q 90t (]
V] [v]
@© @©
Y so} o
= =
(V] (V]
c 01 c
© ©
g 6o 9]
(9] [19)
wn wn
50 F
. . . L L L L L 300 . . L L L L L "
480 487 493 500 507 513 520 527 533 540 760 771 782 793 804 816 827 838 849 860
Nombre d'onde cm-1 Nombre d'onde cm-1
(a) 6CCC hp (b) yen
14l —_ ICoronene sur Ila glace Ic ) —_ ICoroéeBe sur Ila glace Ic
R — Glace Ic | — Glace lc
° — Coronene phase gazeuse+Ic ° — Coronene phase gazeuse+Ic
E 12 . E 1t 1
E £4
2 10 X
() gl
] ]
© 8 ©
= =
E E 1
L 6| (0]
c < 1t
el el
T e -
(] (]
(7] (7]
2+ 1t
1130 1150 1170 1190 1210 1245 1250 1255 1260 1265
Nombre d'onde cm-1 Nombre d'onde cm-1
(c) 0CH dp (d) vCC + 6CH dp
7+ I —_ ICoronene sur I; glace Ic 80 I —_ ICoronene sur Il:a g:ace Ic
. — Glace lc - — Glacelc
re) — Coronene phase gazeuse+Ic re) 70 — Coronene phase gazeuse+Ic ||
Eef £,
S S
o~ ™~
- 50
(5] (9]
] o
S S
= =
() () 30
c c
R R
o o2
(3] (3]
(7] (0] 0l
2t 1
1430 1438 1445 1452 1460 2850 2895 2940 2985 3030
Nombre d'onde cm-1 Nombre d'onde cm-1
(e) vCC + 6CH dp (f) vCH

FIGURE 3.48 — Zooms sur le spectre vibrationnel harmonique du coronene adsorbé sur de la
glace Ic. La légende «Coronene phase gazeuse + Ic » correspond a la somme du spectre du
coronene seul avec le spectre de la glace Ic sans PAH. Ainsi, I'influence du couplage sur les
bandes du PAH est observable. «Glace Ic» est la légende pour le spectre de la glace sans PAH.
«Coronene sur la glace Ic» indique le spectre du systéme coronene/Ic.
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FIGURE 3.49 — Zooms sur le spectre vibrationnel harmonique du coronene adsorbé sur de la
glace LDA. La légende «Coronene phase gazeuse + LDA » correspond a la somme du spectre
du coronene seul avec le spectre de la glace LDA sans PAH. Ainsi, I'influence du couplage sur
les bandes du PAH est observable. «Glace LDA» est la 1égende pour le spectre de la glace sans
PAH. «Coronene sur la glace LDA» indique le spectre du systéme coronéne/LDA.
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selon les auteurs.

Le couplage PAH/glace implique une diminution des intensités des bandes attribuées au PAH
comme nous avons pu le vérifier. Ce phénomene est également observé expérimentalement ; ainsi,
afin d’améliorer la détection des bandes des PAH, la concentration de ceux-ci est augmentée et
serait de l'ordre d’un coronéne pour 100 molécules d’eau (estimation) dans les expériences de
nos collaborateurs. Nous avons le méme ordre de grandeur dans nos simulations avec 1 PAH
pour 150 molécules d’eau dont 50 mobiles.

De plus, les vecteurs propres de vibration du systeme indiquent que le PAH se couple avec un
grand nombre de degrés de liberté. En effet, les vecteurs pour les modes inférieurs a 1000 cm ™1
ont toujours des composantes de vibration de I’ensemble des molécules d’eau. Ces résultats
théoriques appuient le scénario de perte d’énergie vibrationnelle efficace des PAH vers la glace.
C’est pourquoi les PAH inclus dans les glaces d’eau ont peu de chance d’émettre des photons
IR apres absorption de photon UV.

Comme montré précédemment, les parametres de charge SCC-DFTB ont été établis pour re-
produire fidélement les interactions intermoléculaires H,O/H2O et PAH/H,0O. Ainsi, méme si
les fréquences des modes de vibration SCC-DFTB sont décalées par rapport aux résultats DFT
par exemple, nous nous attendons a ce que I'influence de I'environnement sur les spectres soit
correctement décrite. Il faut alors comparer les décalages des bandes et non leurs positions

absolues.

Influence du coroneéne sur les dangling OH

Dans la partie précédente, les décalages sur les bandes attribuées au coronéne par les différentes
glaces ont été présentés. Le couplage des modes du PAH avec les modes de la glace explique la
difficulté de détection des bandes d’absorption IR pour des nombres d’ondes inférieurs a 1000
cm ™! et supérieurs & 2500 cm~!. Néanmoins, la présence du PAH sur les interfaces perturbe
les modes de surface des molécules d’eau. Il est clairement visible que les bandes de ’eau sont

perturbées par la présence du coronéne sur le spectre différentiel (nous faisons la différence
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du spectre moyen PAH /glace avec le spectre moyen des glaces sans PAH) des systemes de
PAH/glace Ic (cf figure 3.50). Ceci s’explique par une faible réorganisation des molécules d’eau
a la surface lors de I'adsorption du coronéne (bien que légere, celle-ci modifiera de nombreux
modes). Des modes de surfaces typiques sont ceux des liaisons pendantes O-H (dangling-OH).
Les attributions des dangling O-H montrent un décalage vers le rouge, lors de l'interaction des

dangling-OH avec le coronene.

— Difference entre les spectres de glace cubique avec et sans coronene
— Coronene gaz phase

15000

Dangling OH -- PAH

10000

5000

Arbitrary unit

—5000

—10000

—15000

—20000-

1000 2000 3000 4000 5000
Wavenumber cm-1

F1GURE 3.50 — Spectre différentiel du coronéne adsorbé sur la glace Ic.

Nous représentons les spectres pour la glace amorphe avec et sans coroneéne (Fig 3.51). Nos
résultats montre que la décroissance de 'intensité des bandes attribuées aux liaisons pendantes
libres (située a 3832 cm™! dans nos calculs) est directement liée avec I'interaction du coronéne

adsorbé : cette interaction décale la bande (maintenant a 3762 cm™') vers le rouge de 70 cm ™.

Dans Dlarticle de Guennoun et al. [141], la liaison pendante OH libre était située a 3695 cm™*
(sans PAH) et 4 3623 cm ™ lors de I'interaction avec le coronéne, ce qui correspond & un décalage

de 72 em™!. Nos calculs dans I'approximation harmonique donnent un décalage proche des

données expérimentales et valident notre approche de modélisation de I'interaction PAH-glace.

Les spectres IR de la glace Th avec et sans PAH (pour l'anthracene, le pyreéne, le coronene)
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FIGURE 3.51 — Spectre moyen du coronéne adsorbé sur la glace LDA (courbe bleue), la position
des dangling O-H change lorsqu’il y a interaction avec le coronéne. Le spectre moyen de la glace
LDA est représenté afin d’observer l'influence du coronéne sur la position du dangling-OH
(courbe verte).

sont tracés (reportés sur la figure 3.52), nous observons que les bandes dangling-OH/PAH
sont différentes suivant le PAH. Dans le cas du coronene, I'intensité de cette bande est plus

importante, puisque le coronéne, du fait de sa plus grande surface, interagit avec un plus grand

nombre de dangling-OH.
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FIGURE 3.52 — Spectre moyen pour 'anthraceéne, le pyréne et le coronene adsorbés sur la glace
hexagonale.

3.5.2.2 Comparaison des spectres harmoniques et «dynamiques»

Nous avons justifié I'intérét de I'utilisation de I'approximation harmonique pour quantifier avec
un grand nombre de configurations I'influence de la glace sur les bandes du PAH et récipro-
quement. Il est cependant intéressant de connaitre I'influence de la température sur le spectre
vibrationnel. En raison de contraintes de temps, nous avons limité 1’étude a une seule configura-
tion géométrique. Le couple coronéne/LDA a été sélectionné et la géométrie d’étude correspond
a celle donnant ’énergie d’interaction maximale (configuration 20). Le spectre est obtenu en
réalisant des dynamiques Born-Oppenheimer dans I’ensemble NVE en SCC-DFTB. Les dyna-
miques different par leurs distributions des vitesses initiales (attribuées par une population de
Bolztmann a 10 K). Le systeme est thermalisé pendant 10ps dans ’ensemble NVT en utilisant
un thermostat de Nose-Hoover. L’itération finale est ensuite réutilisée pour une dynamique
NVE de 50 ps. Dix-huit dynamiques ont été générées. Pour chaque dynamique NVE, la trans-
formée de Fourrier de la fonction d’autocorrélation du dipdle (voir la partie théorique détaillant
cette méthode 2.3.1.2.3) est effectuée (en éliminant les 5 premiéres ps) et la moyenne sur toutes

les dynamiques donne le spectre vibrationnel reporté dans ces travaux. Ce dernier, issu de
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dynamiques a 10 K, est tracé sur la figure 3.53a a c6té du spectre harmonique pour cette confi-
guration (voir figure 3.53b). Les spectres a premiere vue sont semblables (les formes globales)
en notant que 'intensité de la vibration C-H est plus faible pour le calcul harmonique que pour
la dynamique, relativement aux modes inférieurs a 2000 cm ™! et que les bandes d’élongations
de I'eau sont plus larges pour les dynamiques (comme attendu). Cing dynamiques suffisent a
faire converger les positions des bandes du spectre. Pour les intensités, 15 dynamiques donnent
un spectre semblable a celui issu de 18 dynamiques. Néanmoins, il n’est pas certain que le
nombre 18 soit suffisant pour assurer la convergence des intensités au vu du nombre important
de degrés de liberté. A noter que les prochains spectres harmoniques exposés ne sont donc pas
des spectres moyennés sur plusieurs configurations, mais correspondent bien a ceux pour la

configuration 20.

— Coronene sur la glace LDA Dyn — Coronene sur la glace LDA Harmo

10 1.0+

0.8}
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(a) Spectre issu de dynamiques. (b) Spectre avec ’approximation harmonique.

FIGURE 3.53 — Spectre vibrationnel pour la configuration géométrique 20 du coronene adsorbé
sur la glace amorphe LDA. Les courbes (a) et (b) sont respectivement issues de dynamiques et
harmoniques.

Afin de répertorier les différences sur les spectres avec et sans coronéne pour les calculs har-
moniques et dynamiques, nous les avons représentés pour différentes bandes vibrationnelles du

PAH (Figure 3.54). Les modes du coronéne inférieurs a 1000 cm ™

, pour cette configuration
géométrique sont difficiles a distinguer sans observation des vecteurs propres. Si I'on compare
le spectre dynamique du coronene seul, nous remarquons que l’eau a la méme influence sur

les bandes d’élongation que pour les calculs harmoniques. Les spectres de 'eau dynamiques

et harmoniques sont sensiblement différents, mais avec le PAH adsorbé ceux-ci sont similaires
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autour des bandes vibrationnelles du PAH (ceci n’est pas vrai pour les bandes inférieures a
600 cm™ 1 comme observé sur les figures 3.54a et 3.54b), 'exemple de la bande ¢y illustre ce
propos (voir figure 3.54c¢ et 3.54d). L’utilisation des spectres harmoniques semble appropriée et
ceci valide notre approche de génération de spectres moyennés sur toutes les configurations. Les
positions et les attributions pour les spectres harmoniques et dynamiques du coronéne adsorbé

sur la glace pour une seule configuration géométrique sont récapitulées dans le tableau 3.19.

Harmonique gaz Harmonique avec LDA  Dynamique 10 K gaz Dynamique 10 K avec LDA | Identification du mode
116.2 127.8 119.5 127.2 0CCC hp
395.9 396.7 398.4 403.0 0CCC dp
518.0 519.4 520.2 - 0CCC hp
801.7 801.4 et 802.3 803.8 802.9 0CCH dp
820.3 834.4 821.6 837.2 Yeu
1161.6 1158.9 1164.0 1161.57 0CH dp
1257.3 1252-1256 1259.4 - vCC + 0CH dp
1450.7 1450.0 1452.7 - vCC + §CH dp
1638.0 1635-1642 - 1641-1647 vCC + ¢6CH dp
1694.2 1690.0 - 1701 vCC + 6CH dp
1838.6 1805-1848 - - vCC + 6CH dp
2969.9 2972,2982 2972.4 2975.8,2982.4 vCH
2988.5 2993,3007 2990.3 2992.5,3000.2,3007.7 vCH

Tableau 3.19 — Positions (nombre d’onde en cm™) et attributions des bandes du coronéne en
phase gazeuse et adsorbé sur de la glace amorphe pour des calculs harmoniques et dynamiques
a 10 K. Certaines bandes issues des dynamiques ne sont pas reportées, car elles ont les mémes
amplitudes que le bruit.

Méme si la simulation n’est qu’a 10 K, le coronéne a un déplacement de son barycentre a la
surface de la glace. La surface d’énergie potentielle d’interaction entre la glace et le coronene
est plutot plate. Il est possible d’illustrer ce phénomene en tragant sur la figure 3.55 I’évolution
de la distance du barycentre du coronene par rapport au barycentre a l'instant initial. Le
coronéne présente une oscillation d’une période d’environ 2 ps. Les 50 ps de la simulation sont
suffisants pour échantillonner ce mouvement. Ce déplacement du coronéne peut notamment

étre a l'origine de différences entre calculs harmoniques et dynamiques.
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FIGURE 3.54 — Zoom sur certaines bandes du spectre vibrationnel pour la configuration géo-
métrique 20 du coroneéne adsorbé sur de la glace amorphe LDA. Les courbes avec la légende
«Harmo» et «Dyna» sont respectivement issues de calculs harmoniques et de dynamiques a

10K.
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FIGURE 3.55 — Evolution de la distance du barycentre géométrique du PAH par rapport a sa
position dans la configuration initiale.

Conclusion

Pour étudier I'influence des glaces d’eau sur les spectres IR des systemes PAH /glace, nous avons

élaboré et mis en oeuvre le protocole suivant :

® Détermination de spectres vibrationnels avec I’approximation harmonique, ce qui permet
de déterminer le spectre IR pour un grand nombre de géométries. En comparant le spectre
IR issue d’une dynamique Born-Oppenheimer a 10 K et de I'approximation harmonique,
nous avons pu observer que les spectres sont similaires pour les bandes dont le nombre
d’onde est supérieur & 500 cm ™! et autour des bandes vibrationnelles du PAH (Fig 3.54).
Ceci valide le choix de I'approximation harmonique. L utilisation de ’approximation har-
monique se justifie également par le temps important de calcul nécessaire pour une seule
structure en dynamique qui est de 'ordre de 10 jours. Le spectre est calculé par l'inter-
médiaire de 1’évolution du dipdle de 18 dynamiques de 50 ps avec des vitesses initiales

différentes.
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® Une fois le choix de I'approximation harmonique justifié, nous avons calculé des spectres
IR moyennés sur toutes les configurations disponibles pour les systéemes PAH/glace et
glaces sans PAH. Ainsi les attributions des bandes des PAH peuvent se faire par compa-

raison des spectres avec et sans PAH.

Une fois les spectres déterminés (Fig 3.49, 3.48 et tableau 3.18) nous avons mis en évidence les

propriétés suivantes :

® Les différentes configurations font que les bandes comprenant des contributions du PAH
ont leurs nombres d’onde modifiés. Avec 49 structures, nous pouvons déja observer un
effet moyen. Des études avec plus de structures sont envisageables, ce qui permettrait
d’avoir un comportement de la glace plus moyenné et I'attribution des bandes des PAH
serait plus aisée. Les bandes attribuées au PAH ont leurs intensités plus faibles que le PAH
en phase gazeuse, mais sont plus larges. Il serait intéressant de savoir si ce phénomene
d’élargissement et de diminution de l'intensité s’amplifie en prenant en compte plus de
géométries. Des décalages faibles des bandes par rapport a la phase gazeuse du PAH sont
également reportés. Une comparaison plus quantitative avec les expériences est envisagée

(voir tableau 3.18).

® Les signatures spectrales des dangling-OH sont identifiées a 1’aide nos simulations. Lorsque
le PAH s’adsorbe a la surface et interagit avec les dangling, un décalage vers le rouge est
observé (Fig 3.51 et 3.52). La comparaison des spectres avec et sans PAH montre la dé-
croissance des dangling avec une croissance du mode dangling couplé OH/PAH. Suivant
I'interaction du dangling-OH avec le PAH la modification du nombre d’onde sera diffé-
rente. De plus, a 'aide des modes propres, nous pouvons analyser les caractéristiques
géométriques qui expliquent les différentes bandes des dangling-OH/PAH. Ces résultats
sont préliminaires et n'ont pas été reportés dans cette these. Des spectres moyens har-
moniques différentiels pour différents couples PAH/glace ont également été reportés dans
les annexes F. Il ressort de cela que le coronene aura a priori une signature de la bande

dangling-OH/PAH avec une intensité plus importante.

En résumé, nous avons mis en lumiere a l'aide des différentes géométries issues des dynamiques

MD/FF l'influence de la glace d’eau sur certaines bandes vibrationnelles du coronéne. De plus,
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lorsque le PAH s’adsorbe, la position de la bande du dangling OH est décalée vers le rouge du
fait de son interaction avec celui-ci. La valeur de cette modification par nos simulations pour
le coronéne en interaction avec la glace amorphe (70 cm™!) donne des résultats proches de la

donnée expérimentale (70-75 cm™!) pour les données non publiées actuelles.

3.6 Influence de 'environnement sur le potentiel d’ioni-

sation des PAH

Dans cette partie, nous nous intéressons a l'influence de certains environnements de glace d’eau
sur le potentiel d’ionisation (PI) des PAH. L’ionisation du quatérryléne dans de la glace d’eau
amorphe (la glace est formée par déposition de molécules d’eau a 20 K) a été étudiée expérimen-
talement [146] par irradiation UV-visible des échantillons. Il a été observé que le cation PAHT
était formé alors que la longueur d’onde de l'irradiation était de 310nm(~4eV) soit 2.11eV en
dessous du PI du quatérrylene en phase gazeuse. Les auteurs affirmaient que la glace permettait
I'abaissement de cette valeur. Conjointement, une approche théorique [147] déterminait le PI de
différents PAH inclus dans de la glace, la glace étant décrite de maniere implicite par un PCM.
Les conclusions donnaient une baisse du PI allant de 2.1 eV pour le benzene a 1.5 €V pour le
pyrene. Ces résultats imputaient également a la glace une baisse du PI. Néanmoins, la facilité de
création des cations PAH™ dans la glace d’eau pourrait étre due & un transfert énergétiquement
favorable de I’électron du PAH vers les molécules d’eau (I'affinité électronique de la glace est
d’environ 2 eV [301]), ainsi I’électron serait capté par les molécules d’eau. Dans ce cadre, nous
nous sommes posés la question de savoir si le PI pourrait réellement étre abaissé par la glace
avec un traitement explicite des molécules d’eau. Nous avons a disposition 49 structures ex-
traites de trajectoires MD/FF pour chaque couple PAH/glace (comme expliqué précédemment
dans la partie 3.4.2). Pour rappel, les PAH étudiés vont du benzeéne a 'ovaleéne et les glaces sont
cristallines (Ic, Th) et amorphes (LDA). Avec toutes ces structures, il sera possible de quantifier
I'importance de la géométrie environnante des molécules d’eau sur le PI. Dans la suite de cette

section, nous présenterons nos premiers calculs avec les structures PAH /glace seront exposés
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et les problemes de "self-interaction" seront soulevés. La procédure employée pour corriger ce
probléme et sa validation seront décrites. Avant de commencer 1’étude avec I'influence de 1’eau
sur les PI des PAH, nous avons calculé les PI verticaux (PIV) et adiabatiques (PIA) des PAH
en phase gazeuse. Le PIV correspond a la différence d’énergie entre le systeme neutre et chargé
+ (les deux ont la méme géométrie, celle du neutre). Le PIA quant & lui utilise I’énergie du
systeme chargé + optimisé localement. Cette énergie est calculée en imposant la charge totale
du systeme a 1. Nous les avons reportés dans le tableau 3.20 et sur la figure 3.56. Ces résultats
sont tres encourageants et sont principalement dus a la bonne paramétrisation des charges at-
teinte avec la méthode Wmull. L’écart maximum a l'expérience est de 0.22 eV pour les PIV et

de 0.14 eV pour les PIA par rapport aux données les plus récentes NIST [302].

9.5

IP_PAH_alone '\, . 4
—+— |P adiab,_dftb
—=— IP_exp
9
8.5
3
— 8
o
75
7
6.5 T \ I \ I T

Benz. Napht. Anthr. Phen. Tetr. Pyr. Cor. Oval.
PAH

FIGURE 3.56 — PIV et PIA calculés en SCC-DFTB confrontés aux résultats expérimentaux
[302] pour une série de PAH isolés.

3.6.1 Premiers calculs et limitations

Pour commencer notre étude, nous nous sommes intéressés au calcul des PIV et PIA sur la
structure 20 du couple coronene/LDA. Comme le PI du coronene (7.29 eV) est plus bas que celui

de I'eau (12.6 €V pour I’eau en phase gazeuse et 9.3 eV pour 'eau liquide, voir [303] et références
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Tableau 3.20 — PI issus de calcul en SCC-DFTB de PAH en phase gazeuse et de valeurs
expérimentales [302].

PAH/PI SCC-DFTB vertical (¢V) SCC-DFTB adiabatique (¢V) EXP (eV) [302]
Benzene 9.46 9.38 9.24
Naphtalene 8.19 8.11 8.14
Anthracene 7.41 7.36 7.43
Phénanthrene 7.83 7.75 7.89
Pyrene 7.41 7.36 7.43
Tetracene 6.88 6.85 6.97
Coronene 7.22 7.19 7.29
Ovaléne 6.63 6.60 6.71

incluses) on s’attend a ce que la charge +1 soit portée par le coronéne. Ceci donne un PIV de
5.79 eV et un PIA de 5.75 eV |, la différence entre les PIV et PIA est faible. Par contre, le PI de ce
systeme est fortement abaissé par rapport a I’énergie d’ionisation du coronene en phase gazeuse.
Ce résultat, d’un point de vue énergétique, permet d’entrevoir un abaissement du PI induit par
la glace LDA. Cependant, en regardant la distribution de charges de ce systéme, il en ressort
que les molécules d’eau ne sont pas neutres, mais portent une partie de la charge positive. Ce
phénomene serait & priori dii a erreur connue de "self interaction" [304], ou l'interaction entre
les charges éloignées serait trop stabilisantes (comme déja observé dans la partie théorique
2.2.2.5.5 sur la dissociation de Hy"). Pour le systéme chargé positivement et avec un calcul
simple point (configuration apres optimisation du systéme neutre), une charge de 0.28e sur le
PAH est obtenue et si le systeme chargé positivement est optimisé cette fois la charge se stabilise
a 0.32e sur le PAH. Dans les deux cas, la charge semble faible et cela impliquerait un important
transfert de charge sur les molécules d’eau. En examinant les charges sur les molécules d’eau,
nous remarquons que la charge maximum sur une molécule d’eau est de 0.132e (la deuxieme
plus grande est de 0.06e) et avec optimisation de 0.130e. La charge est bien délocalisée sur
I’ensemble des molécules d’eau, ce qui est surprenant et caractéristique d’une erreur de "self-
interaction".

Ces premiers résultats ne sont pas satisfaisants et il parait raisonnable de vouloir imposer la
charge sur le PAH. Présentée dans la partie 2.2.2.5.5 de ce manuscrit, la méthode C-DFTB

[5, 305] permet d’introduire cette contrainte lors du cycle SCF. Cependant, il est nécessaire de
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vérifier 8’il est valable d’effectuer une telle approximation et de supposer que la charge + est
portée par le PAH. Pour ce faire, le PI vertical a été comparé avec celui obtenu par la méthode
MP2 et la base ANO [306] (le logiciel MOLCAS 7.8 [307, 308, 309] a été utilisé pour les calculs
MP2) pour des systemes pyr/(H2O)n, avec n allant de 1 & 6 molécules. Une configuration
supplémentaire extraite du pyrene sur de la glace LDA a été également utilisée.

Les structures contenant 1 a 6 molécules d’eau ont été obtenues par une recherche d’optimisation
globale du systéme neutre. La méme méthode que pour les agrégats d’eau contenant du soufre
[310] a été choisie, c’est-a-dire les simulations de dynamique moléculaire MDTP (Molecular
Dynamics Parallel Tempering) suivie d’une étape d’optimisation locale. Cette méthode a été
présentée dans la partie théorique 2.3.1.1.3. Les simulations MDPT avaient un pas de temps de
0.5 fs (afin d’éviter la dissociation des hydrogenes). 40 dynamiques avec des températures de
30 a 300K étaient menées en parallele. Les échanges entre répliques voisines étaient effectués
toutes les 100fs en prenant critere de Boltzmann pour la probabilité d’échange (voir équation
2.158). Pour le thermostat, les mémes parametres que pour I'étude des spectres de molécules
d’eau adsorbées sur un coronene ont été repris ce qui permettait d’avoir une dynamique la
moins perturbée possible tout en convergeant 1’énergie au bout d’une certaine période. Nous
utilisions alors un thermostat de Nose-Hoover avec une chaine de 5 thermostats. La fréquence
pour les thermostats était de 800 cm ™. De plus, pour éviter la perte de molécule d’eau durant
la dynamique (son évaporation), des murs rigides sont introduits en ajoutant le potentiel V(r)

suivant dans I’Hamiltonien du systeme :
® V(r)=0.008(r —ro)* si r > ry (Hartree).
* V(r)=0sir<rmg

La valeur de ro = 8 A a été retenue pour les simulations.

Une fois les dynamiques des 40 températures effectuées, 5 trajectoires (avec pour températures
0, 99, 168, 238, 300 K) ont été sélectionnées et 65 configurations ont été extraites par dichoto-
mie pour chaque trajectoire. Ensuite, toutes les structures qui ont été réoptimisées sont classées
par énergie croissante et la plus stable est utilisée pour le calcul du PI en MP2 et C-DFTB.
Dans la section 3.6.2 sont présentés les résultats du benchmark pour les agrégats stables de

Ci6H10(H20),, (avec n =1-6). Une fois notre approche C-DFTB validée, les résultats sur 1’évo-
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0.1aMurs rigides, centres au centre de masse du systeme
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FI1GURE 3.57 — Potentiel du mur rigide, centré au centre de masse.

lution du PI en fonction des structures de la glace et ainsi de son interaction PAH /glace seront

exposés dans la section 3.6.3.

3.6.2 Pyréne en interaction avec des agrégats d’eau

Les géométries pour les agrégats (CigHyo)(H20), (n=1-6) obtenues par MDPT et suivies par
une optimisation sont reportées sur la figure 3.60. En utilisant ces géométries, les PIV ont été
calculés en SCC-DFTB, C-DFTB et MP2 (base : ANO-L 3s2pld (C) / 2s1p (H)). Les valeurs
sont reportées sur la figure 3.60, les charges partielles sur le pyréne obtenues en SCC-DFTB
(sans contrainte de charge sur le pyréne) sont également mentionnées. Le PIV du pyréne est de
7.41 eV en C-DFTB. Ainsi, que ce soit pour 1 a 6 molécules, ces dernieres ont un effet plutot
faible sur le PI (40.48 eV pour les résultats MP2 avec 3 molécules d’eau). De plus, si 'on com-
pare les valeurs des PI entre les calculs MP2 et C-DFTB, I'écart est faible, allant de 0.01 (n=1)
a 0.11 eV (n=>5). En comparant les résultats SCC-DFTB par rapport au MP2, les différences
sont plus grandes, allant de 0.01 ¢V (n=1) a 0.23 eV (n=>5). La déviation par rapport au calcul
MP2 augmente avec le nombre de molécules d’eau dans le systeme. La charge partielle du PAH
en SCC-DFTB diminue en fonction du nombre de molécules d’eau, allant de 0.91 a 0.75. Ces

erreurs imputées a l'effet de la self interaction sont d’autant plus importantes que la taille du
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cluster est grande. En effet si I'on compare les PIV allant du dimeére a I’hexamere d’eau a des
calculs CASPT?2 ([303]), on observe que les PIV sont de plus en plus petits quand n croit (Fig
3.58), alors que ce n’est pas le cas pour les résultats CASPT2. En utilisant les agrégats de [276],
I'effet est encore magnifié et le PIV pour le décamere se retrouve méme plus bas que la valeur
du PI de I’eau. Nos résultats semblent suivre la courbe des PIA, ce qui ne devrait pas étre le cas
(voir fig 3.59). Cela indique bien que les agrégats d’eau chargés positivement sont mal décrits
par la SCC-DFTB. Au vu de I'abaissement du PI avec le nombre de molécules d’eau, celui-ci
se rapproche du PIV des PAH, ce qui explique ce transfert de charge positive du PAH vers
les molécules d’eau. Donc a la fois le bon accord entre les PIV C-DFTB et MP2 des systemes
pyr/(H2O)n et le fait que le PIV des agrégats d’eau est mal décrit en SCC-DFTB légitiment

['utilisation d’une telle méthode.
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FI1GURE 3.58 — Potentiel d’ionisation vertical pour des agrégats d’eau. La courbe bleue corres-
pond au calcul CASPT?2 extrait de la référence [303]. La courbe verte correspond aux calculs

SCC-DFTB.
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FIGURE 3.59 — Potentiel d’ionisation vertical pour des agrégats d’eau du dimere au décamere.
Les calculs sont effectués au niveau SCC-DFTB. Les géométries sont extraites de [276].

Revenons a présent aux résultats présentés sur la figure 3.60. Pour valider notre approche,
I’étude avec le calcul d’un agrégat extrait a partir du pyrene a la surface de la glace LDA a
été menée (agrégat préalablement optimisé en SCC-DFTB avec une coque de molécules d’eau
fixes comme précédemment expliqué). Les molécules d’eau de la premiere sphere de solvatation
du carbone sont conservées, ce qui correspond a 13 molécules d’eau. Les coordonnées ne sont
pas optimisées a nouveau afin de garder la structure de la glace. Dans ce cas, ’approche
C-DFTB est d’autant plus justifiée : le PIV en SCC-DFTB est sous estimé de 0.40
eV et seulement de 0.04 €V en C-DFTB par rapport aux résultats MP2. La charge
partielle sur le PAH avec la SCC-DFTB est dans ce cas de 0.57. L’ensemble de ces résultats de
validation justifient de nouveau 'utilisation de ’approche C-DFTB pour déterminer les PIV
des systemes PAH/glace.

De plus, la faible modification du PIV lorsque le PAH est en interaction avec les agrégats
de molécules d’eau reportés provient des caractéristiques de ceux-ci. En effet comme indiqué
précédemment, les PAH s’adsorbent sur les liaisons hydrogene pendantes des molécules d’eau a
la surface. Cette configuration est défavorable pour le cation PAH : comme 1'hydrogeéne porte

une charge partielle positive, cela conduit a une interaction moins attractive entre les carbones
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et les hydrogenes que pour la configuration neutre (la charge négative des carbones s’approche
de zéro). Ainsi, les configurations ou les hydrogenes pendants des molécules d’eau sont en
interactions avec les carbones du PAH verront le PIV du systéme augmenter (configuration avec
n=1,3,4,5 par exemple.). La configuration avec n=13 n’a qu’une liaison pendante en interaction

avec le pyrene, ce qui explique que le PIV soit proche de la valeur du PIV du PAH phase gazeuse.

Notons que les minima d’énergie pour les agrégats pyr/(H2O)n (n=1-6) cationiques ont égale-
ment été étudiés. Les résultats sont reportés dans le tableau 3.61. Ce sont des géométries ou
les oxygenes (ayant une charge ponctuelle négative) pointent vers les atomes d’hydrogene ou de
carbone du pyrene. Ainsi, méme en SCC-DFTB la charge positive reste sur le PAH afin d’avoir
une interaction électrostatique plus forte. Ceci explique les moindres différences de PIA avec
les méthodes SCC-DFTB et C-DFTB pour ces géométries. Le PIA pour ces configurations est
plus faible que pour les géométries minimales neutres, mais dans ces situations les énergies d’in-
teraction PAH /eau sont plus faibles. Finalement, le PI du pyréne est abaissé pour les agrégats
qui auront moins de chance d’étre échantillonnés lors d'une dynamique de systeme neutre. En

effet, ils sont énergétiquement moins stables.

3.6.3 Structures et énergies d’interaction de PAH en interaction

avec des glaces d’eau

Chaque systeme PAH /glace construit selon la procédure expliquée en 3.4.2 est optimisé en SCC-
DTFB. Les géométries MD/FF et SCC-DFTB different peu. Ce qui confirme la robustesse de
I’approche champ de force. Nous présentons les résultats pour trois types de glace : Ic,Ih et
LDA et pour tous les PAH provenant des trajectoires MD/FF (benzeéne, naphtaléne ,anthracene,
phénanthreéne, pyréne, tétracéne, coronéne et ovaléne). Dans la suite de ce manuscrit, nous pré-
senterons tout particulierement les résultats avec le pyrene. Une fois les optimisations réalisées,
les énergies d’interaction du pyréne avec la glace (voir figure 3.62) ont été déterminées. Nous
observons que lorsque la valeur de 'interaction est minimum (liaison la plus forte) avec la glace,
il y a plus de liaisons pendantes en interaction avec le pyrene pour la glace Ic et Ih que pour

la glace LDA. Ceci corrobore les différences d’énergies moyennes entre les surfaces amorphes
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#H20 IP (eV) DFTB optimized structures
MP2 / C-DFTB/DFTB
(DFTB partial charge
on PAH)

1 762/7.63/7.61
(0.91)

2 752/7.49/7.44
(0.90)

3 791/7.86/7.77
(0.80)

4 7.84/7.76 / 7.66
(0.77)

5 7.80/7.69/7.57
(0.75)

6 7.70/7.64/7.49
(0.76)

13 7.54/7.50/7.14

(0.57)

FIGURE 3.60 — Géométries DFTB des agrégats neutres eau-pyrene dans leurs minima d’éner-
gie avec les PIV calculés en utilisant les méthodes MP2,C-DFTB et SCC-DFTB. La figure
est extraire d’un article de Michoulier et al en préparation. Les nombres entre parentheses
correspondent aux valeurs de la charge sur le PAH en SCC-DFTB.
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Pyréne

Base ANO-L 3s2pld/2slp / MP2

#H20 PIA(eV) DFTB structures optimisé
C-DTFB/SCC-DFTB
1 7,21/7,15
(0,99) P
% "
2 7,19/7,10
(0,93) e
3 7,23/7,15
(0,93) é
. b &
o y o
4 7,19/7,14
(0,96)
'y i@
5 7,15/7,11
(0,95) ¢
"“:témw
v &
6 7,19/7,14
(0,93)
@
L
L2 .2 o

FI1GURE 3.61 — Géométries C-DFTDB des agrégats chargés eau-pyrene dans leurs minima d’éner-

gie avec les PIV et PIA calculés en utilisant les méthodes C-DFTB et SCC-DFTB.
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et cristallines, ainsi que les conclusions tirées pour les trajectoires MD/FF. Ce comportement
est le méme que pour les agrégats pyr/(HoO)n. Il est attendu que le PI augmente pour les
configurations PAH /glace ayant beaucoup de liaisons pendantes OH. Cependant, par la suite,
nous montrerons que la corrélation n’est pas linéaire entre I’énergie d’interaction entre le PAH
et la glace (notée E; (PAH /glace)) ainsi que le PIV. E;(A/B) est alors définie comme 1’énergie
d’interaction entre le sous-systeme A et B. E;, (A — B/C) correspond a I’énergie d’interaction
des atomes A de B avec le sous-systeme C. La dépendance entre les énergies d’interaction et
le nombre de liaisons pendantes OH en interaction avec les PAH a été observée dans le cas du

couple benzene-Th dans 1'étude [311] avec un niveau de calcul DFT/MM.
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(c) Pyr/glace=LDA E;y(PAH/glace)=-86 kJ/mol

FIGURE 3.62 — Géométries pyr/glace optimisé en SCC-DFTB lorsque E;y(pyr/glace) est mini-
mum. Les liaisons pendantes O-H sont représentées par des boules blanches. Le rayon pour la
sélection de I’hydrogene pendant en interaction avec le carbone était de dist-CH=2.5A.

Les moyennes des valeurs de E;(PAH/glace) obtenues en SCC-DFTB sont comparées a celles
obtenues en champ de force avec le potentiel GOCPAH (voir section 3.2 pour plus de détails).

En comparaison aux calculs DFTB, le modele SPAHQ semble a priori moins bon que le modele
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GOCPAH. D’ou le choix de présenter uniquement la comparaison GOCPAH et SCC-DFTB.
Les résultats sont reportés sur la figure 3.63. Les valeurs FF/GOCPAH ont été déterminées
avec les mémes géométries qu’en SCC-DFTB, mis a part le fait que la position du PAH a été
modifiée pour minimiser I’énergie FF. En moyenne les valeurs sont similaires hormis le cas du
benzeéne. Cela valide notre approche MD/FF pour générer les configurations & traiter par une
approche structure électronique. De plus, si les énergies FF sont déterminées avec les systemes
périodiques complets, la comparaison avec les énergies SCC-DFTB est améliorée (voir tableau
3.9 pour les valeurs FF), la correspondance est la meilleure pour la glace LDA.

De plus, la valeur en SCC-DFTB de 42 kJ/mol pour E;,(benzéne/LDA) est en excellent ac-
cord avec les différentes valeurs expérimentales obtenues en étudiant la désorption thermique
du benzene préalablement déposé sur des échantillons de glace amorphe compacte. Le protocole
de désorption thermique (TPD pour "temperature programmed desorption") permet indirec-
tement de déterminer E;,; entre la molécule désorbée et le substrat.

Cependant, I'énergie d’interaction du benzene adsorbé a la surface de glace amorphe compacte
est difficile a mesurer pour différentes raisons. La principale limitation provient de I’agrégation
des molécules de benzene qui forment des ilots a la surface de la glace. Il est ainsi difficile
de différencier les processus de désorption des couples benzéne/glace et benzene/ilots benzene
et ce, méme si le benzéne a été déposé en monocouche [312]. Néanmoins, des études expéri-
mentales ont abordé ce probleme en extrapolant les courbes TPD pour obtenir Ei,(ben/glace)
soit par une approche "Redhead" (39 kJmol™! [313]), soit par une formulation Polanyi-Wigner
(41 £ 0.5 kJ mol [312]). Des travaux plus récents de TPD prochainement publiés par J.Stubbing
et al donnent une valeur de 40.6 kJmol™!. Les différents travaux expérimentaux donnent des
résultats proches de notre valeur moyenne (arithmétique) d’une seule molécule de benzeéne ad-
sorbé sur de la glace LDA obtenue en approche MD/FF et SCC-DFTB..

Comme effectué en FF, nous avons obtenu en SCC-DFTB une dépendance linaire entre E;,,(PAH/glace)

et le nombre de carbones et d’hydrogenes du PAH (voir figure 3.64).
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FIGURE 3.63 — Energies d’interaction PAH/glace : comparaison entre les valeurs obtenues en
SCC-DFTB et les résultats FF/GOCPAH pour les mémes systémes finis. Les géométries sont
tout de méme optimisées en SCC-DFTB (en utilisant la procédure détaillée dans la partie 3.4.2
sur la construction des systémes finis) et FF (seule la position du PAH est optimisée).
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FIGURE 3.64 — Dépendance linéaire de E;,(PAH/glace) en SCC-DFTB en fonction du nombre
de carbones pour les glaces Th (courbe rouge : résultats de l'interpolation , courbe bleu SCC-
DFTB), LDA (courbe verte résultats de l'interpolation, courbe bleu turquoise SCC-DFTB).
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3.6.4 Influence de la glace sur le PI du PAH

Avec I’approche expliquée précédemment, nous nous limiterons a présenter dans cette section les
résultats pour les systemes pyr/glace. Nous avons déterminé les PIV des systemes PAH /glace
optimisés en SCC-DFTB (voir la section 3.6.2) pour les PAH allant du benzene a 'ovalene, et
les glaces Th, Ic et LDA.
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Fi1GURE 3.65 — PIV, C-DFTB pour le pyréne adsorbé sur de la glace LDA, Th et Ic.
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Les PIV pour les 49 configurations sont indiqués sur la figure 3.65. Nous constatons que le PIV
du pyréne n’est pas fortement diminué par la glace : pour la configuration avec la glace Ih ou
le PIV est minimum, celui-ci se trouve abaissé de 1.2 eV (avec Ey(pyr/Ih) = —56.5k.J/mol),
sur la surface Ic, la diminution la plus importante du PIV est de 0.82 eV (avec Eiy(pyr/Ic)=-
74.7kJ/mol) et pour la LDA de 0.66 ¢V (avec Ei(pyr/LDA)=-64.9kJ/mol). Les oscillations
des valeurs du PIV en fonction de la configuration sont plus grandes entre les sites des glaces
cristallines que pour la LDA, qui a un comportement plus moyen. Les SEPI calculées en FF
et représentées sur les figures 3.38 avaient déja dégagé cette tendance au niveau de 1'énergie
d’interaction. Nous avons représenté sur la figure 3.66 les géométries du pyrene lorsque le PIV
est maximal ou minimal : il y a bien corrélation entre le nombre de liaisons pendantes et
I’augmentation du PIV. Une augmentation du PIV correspond bien a une augmentation du
nombre de liaisons pendantes OH. Ceci va dans le sens des explications pour les agrégats de
pyr/(H2O)n. En effet, 'interaction des hydrogenes des molécules d’eau avec les carbones du
PAH stabilise le systéme neutre. Par contre, I'interaction des oxygenes avec le PAH tend a
stabiliser le cation (plus importante lorsque le PAH est incliné a la surface et ou le nombre de

liaisons pendantes OH est faibles).

3.6.5 Corrélation entre PIV et interaction PAH /glace

Il a été établi dans la sous-section précédente, une corrélation entre le nombre de liaisons
pendantes OH en interaction avec le PAH et les PIV des systeémes. L’étude de la corrélation
entre la structure de la surface de glace et la variation du PIV du systeme a été approfon-
die en investiguant la corrélation entre Ei,(PAH/glace) et les PIV. Dans ce cas le coefficient
de corrélation linéaire est inférieur a 0.5. En utilisant les champs de forces pour déterminer
les interactions par paires d’atomes (ce qui n’est pas possible en DFTB), il est possible de

décomposer E;(PAH /glace) comme suit :

Eune(PAH /glace) = Ein(Hy0/C — PAH) + Eqne(H,O/H — PAH) (3.5)
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Th Max. (42) Ih Min. (37)

FIGURE 3.66 — Géométries correspondant au maximum et minimum du PI du pyréne adsorbé
sur la glace LDA et hexagonale. L’hydrogene de la liaison pendante en interaction avec le PAH
est représenté par une boule blanche. Le nombre indiquant la configuration est donné entre

parentheses.
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Ou Ei(HoO/C — PAH) et Ey(HoO/H — PAH) correspondent respectivement a l'interaction
des carbones du PAH et des hydrogenes du PAH avec toutes les molécules d’eau du systeme.
Ajoutons que les géométries sont celles obtenues en SCC-DFTB et ainsi les agrégats ont été
utilisés pour le calcul en champ de force des énergies d’interaction Ei,(PAH /glace). 11 y alors
une tres bonne corrélation entre le PIV | Ey (H20/C — PAH)) et Eiy (HoO/H — PAH). En effet,
si 'on extrapole une loi affine (voir I’équation 3.6) avec les deux interactions définies avant, plus
une constante les résultats obtenus avec le potentiel SPAHQ donnent une bonne superposition
des PIV du pyréne/glace et pyr/(HyO)n, avec a = 7.505 e¢V.mol/kJ, b = 6.578.1073 eV.mol /kJ
et ¢ =1.578.1073 eV.

PIV = a+ b x (B (HyO/H — PAH)) 4 ¢ x (Eine(H,0/C — PAH)) (3.6)

De plus, la constante a (7.505 eV) est proche du PIV SCC-DFTB (pyreéne phase gazeuse) qui est
de 7.410 eV. Dans le tableau 3.21 sont reportées les différentes décompositions avec les 4 confi-
gurations ou le PIV est soit augmenté ou soit abaissé pour le couple pyr/(Ih ou LDA). Au vu de
la loi linéaire, la sensibilité avec I'interaction des hydrogenes du PAH est plus importante. De
plus, lorsque le nombre d’hydrogenes libres est important, la valeur de E;, (HoO/C — PAH) est
fortement négative. A Iinverse lorsque le PIV est le plus bas, interaction Ein(H,O/C — PAH)
est positive. Les deux contributions E;(HoO/C — PAH) et E;(HoO/H — PAH) sont néces-
saires pour correctement prédire le comportement du PIV en fonction de 'environnement. 11 y
a plus d’écart avec la loi d’extrapolation pour le couple pyr/LDA que pour les couples pyr/IH

et pyr/IC.

Tableau 3.21 — Décomposition énergétique pour les configurations (Pyréne/LDA) ayant les PIV
les plus hauts et les plus bas en FF avec le modele SPAHQ. La corrélation avec le modele SPAHQ
était légerement meilleure qu’avec le modele GOCPAHQ. Ces configurations correspondent aux
géométries de 3.66.

Configuration | Ei, (H,O/C — PAH) (kJ/mol) Ei(H,O/H — PAH) (kJ/mol) PIV Fit (eV) PIV C-DFTB (eV)

Ih conf 42 -231.3 126.5 8.0 8.1
Ih conf 37 169.8 -228.7 6.3 6.1
LDA conf 19 -51.5 -41.2 7.2 7.6
LDA conf 36 68.5 -131.2 6.8 6.7
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Dans cette partie, nous avons montré qu’il existe un lien entre le nombre de liaisons pendantes
OH et la variation du PIV des PAH. En rapport avec ceci, une tres bonne corrélation entre
Eins(PAH/glace),Eiy (HoO/C — PAH) et Eiy(HoO/H — PAH) a été déterminée. Une si bonne
corrélation existe avec les PIV alors que pour cette interprétation les interactions sont calculées
a 'aide d’'un champ de force. Il est attendu une meilleure corrélation avec la glace amorphe
(voir points dispersés sur les courbes 3.67) si le champ de force utilisé est polarisable. De plus,
a,b et ¢ sont différents dans les lois de corrélation si le potentiel du PAH est le GOCPAH

(a=7.553 ¢V,b = 8.192.107% ¢V.mol/kJ et ¢ = 2.46.107% eV.mol /kJ).
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FI1GURE 3.67 — Interpolation linéaire avec la loi 3.6 entre le PIV pour les systemes pyréne-glace
et pyr/(H20)n.

La variation des PIV due a la glace calculée dans ce travail ne semble pas pouvoir expliquer

les résultats expérimentaux mentionnés dans I'introduction de cette section sur le quatérrylene
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[314]. En effet, I'énergie nécessaire pour ioniser le quatérryléne serait plus faible de 2.11 eV dans
la glace amorphe qu’en phase gazeuse. Dans notre étude, pour le plus grand PAH, 'ovaléne,
I’abaissement maximal du PIV est de 0.7 €V seulement.

Ces différences peuvent provenir du fait que nos systemes PAH /glace modélisés sont trop éloi-
gnés des expérimentaux. Nous n’avons considéré qu’une interface dans nos simulations alors
que pour les expériences les PAH sont inclus dans la glace. Des calculs supplémentaires ont été
effectués avec de nouveau les structures issues de dynamique MD /FF de PAH solvaté (les confi-
gurations sont reprises de trajectoires NPT aux conditions atmosphériques). Les géométries ont
été construites et optimisées (en SCC-DFTB) comme précédemment 3.4.2 afin d’obtenir des
systemes de tailles finies. Pour chaque PAH, nous avons pris deux configurations solvatées ou
Eint(PAH/eau liquide) est minimale ou maximale. Sur la figure, 3.68 sont représentées les fi-
gures de I'ovaléne solvaté (pour deux configurations correspondant a 'interaction forte nommée
configuration 1 et faible nommée configuration 2 entre le PAH et I’eau environnante) avec

les configurations extraites pour les calculs SCC-DFTB.

Dans le tableau 3.22 sont résumés tous les résultats pour les PAH solvatés avec deux confi-
gurations 1 et 2. Quel que soit le PAH, le PIV varie peu. Ainsi, méme solvaté pour deux
configurations extrémes, nos simulations ne reproduisent pas I’abaissement de 2 €V comme ob-

servé expérimentalement.

Tableau 3.22 — PIV et E;(PAH/eau) pour les PAH solvatés par de 1'eau. Les calculs sont
effectués au niveau SCC-DFTB pour l'interaction et C-DFTB pour le PIV. Les géométries
neutres ont été optimisées en SCC-DFTB.

PAH Configurations | Ei(PAH /eau) conf 1 (kJ/mol) Eu(PAH/eau) conf 2 (kJ/mol) PIV conf1 (eV) PIV conf2eV PIV PAH seul

Ben -62.15 -94.36 8.72 9.17 9.46
Nap -80.39 -111.71 7.60 7.90 8.19
Ant -128.11 -164.63 6.89 7.14 7.41
Phe -119.87 -188.86 7.15 8.14 7.83
Pyr -152.25 -163.24 7.03 7.30 7.41
Tet -156.86 -216.05 6.62 6.72 6.88
Cor -168.88 -234.13 6.88 7.34 7.22
Ova -213.40 -295.87 6.38 6.45 6.63

Notons que les abaissements des PIV des PAH déterminés théoriquement dans I'article de Woon

et Park [315] sont a priori trop importants, allant de 2.1 eV pour le benzéne a 1.5 eV pour le
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(a) Exemple d’ovaléne solvaté. Les molécules
en bleu sont fixes, les autres sont mobiles lors
de 'optimisation.
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(b) Configuration 2 de 'ovalene pour laquelle (c) Configuration 1 de I'ovaléne pour laquelle

I’énergie d’interaction est de -295 kJ/mol. Le I’énergie d’interaction est de -213 kJ/mol. Le
PIV est de 6.45 eV. PIV est de 6.38 eV.

FI1GURE 3.68 — Géométries d’ovalene solvatées. Les hydrogenes pendants de 1’eau en interaction
avec le carbone sont représentés par des boules blanches.
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pyrene. Ceci est siirement dii au fait que modéliser implicitement I’eau par un PCM (polarizable
continuum model) n’est pas approprié pour le calcul des PI.

Cependant, comme nous l’avons mentionné dans l'introduction de cette section, la formation
des PAH™T serait plus vraisemblablement due a l'affinité électronique de la glace (~ 2 €V selon
Gudipati et Allamandola [301]). Par contre, le devenir de I’électron éjecté n’est pas comple-
tement compris et ce dernier pourrait se recombiner avec les molécules d’eau ou les radicaux
environnants. Les cations PAH formés seraient stables et ne réagiraient qu'une fois que les
échantillons de PAH/glace amorphe ont subi une transition de phase vers un systéme cristallin
et se déroulant a 120K [301]. Le mécanisme de perte d’électron (ou d'un radical H) par le
PAH passerait par un état excité électroniquement comme proposé dans la référence [148]. Ce
processus proposé est validé avec des géométries ayant un faible nombre de molécules d’eau et
donnant une interaction faible entre le PAH et les molécules d’eau. A I’aide des configurations
a disposition, des calculs portant sur des états excités électroniquement sont en cours avec
la méthode CASPT2 pour le benzene et le pyréne dans des configurations ou le PIV est soit
augmenté, soit diminué. Ce travail est effectué en étroite collaboration avec Nadia Ben-Amor,
chargée de recherche au LCPQ. Des résultats préliminaires et encourageants sont exposés dans

la section suivante 3.7.

3.7 Etats excités a transfert de charge (CT)

3.7.1 Contexte
Réactivité des PAH en matrice d’argon

En irradiant avec une lampe a mercure (I’énergie de chaque photon est inférieure a 5.27 eV) des
échantillons coronene/(H50) en matrice d’argon, Guennoun et al [141] ont observé la formation
de photoproduits alors que 1’énergie des photons est bien en dessous des potentiels d’ionisation
du coronene ou de 'eau et que le nombre de molécules d’eau en interaction avec le PAH soit

faible. Or, dans des études antérieures, Gudipati et Allamandola [146, 301] avaient observé
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la création du cation PAH. En supposant que la réactivité passe par la formation du cation
PAH™, est-il possible de former un cation avec seulement quelques molécules d’eau et une
irradiation avec une énergie inférieure au PI du PAH? Pour répondre a cette question, des
calculs théoriques d’états excités de systeme coronene/(H,O)n (n de 0 a 3 molécules d’eau)
présentés par Jouvet et al [148] avec la méthode RI-CC2 ont montré qu’il existe un état de
transfert de charge (CT) du coronene vers les molécules d’eau avec une énergie de 5.09 eV
au-dessus de I'état fondamental, pour une configuration avec n égale a 1. La représentation
de cette l'orbitale moléculaire de I'état CT figure sur I'image 3.69. L’énergie de la lampe au

mercure pourrait ainsi promouvoir ce transfert d’électron vers les molécules d’eau.

R

FIGURE 3.69 — Représentation d’orbitales moléculaires pour la géométrie CoyHis : (H20), a
gauche dans 'état 7, au milieu 7 — 7% et & droite m — o (correspond a I’état CT, nous avons
gardé la dénomination des auteurs). L’orbitale m — 7% représenté est la plus basse parmi les
m — m*. Par contre 'orbitale 7 — o* est quant a elle la plus haute en énergie parmi les 7 — ox.
Les calculs sont au niveau RI-CC2. La figure est extraite de la référence [148]

I1 faut souligner que les géométries étudiées dans 'article de Jouvet et al [148] se rapprochent des
géométries stables trouvées théoriquement dans I’étude SCC-DFTB/FF [299], ot I’hydrogene du
coronene est en interaction dans son plan avec I'oxygene d’une molécule d’eau. Cette géométrie
stabiliserait I’état CT et ce dernier formerait ainsi un couple PAH" /HyO~ permettant au PAH
de réagir (supposition). Dans les expériences présentées par Gudipati et Allamandola [146], le
cation PAH du quaterryléne (CyoHyg) (ionisé stirement suite au processus de CT possible grace
a la présence de la glace) est observé, mais nos collaborateurs n’ont pas d’observation directe
appuyant la génération d'un cation comme intermédiaire réactionnel conduisant a 1’oxydation

des PAH. Ainsi, un processus de perte d’hydrogene du PAH suite a I'excitation d’un état est
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aussi proposé [148] et ce processus impliquerait une réaction radicalaire :

CoyH\2(H20), + hy — CosH{,(H20), —

CoyH{|H30°(H20)-1 = Co4H1OH(H,0),-1 + H>. (3.7)

Il reste a savoir si I’état CT peut conduire a cette perte d’hydrogene. Si, non, il est nécessaire de
rechercher I’état excité conduisant a ce mécanisme radicalaire. Ces résultats sont des éléments
de réponses visant a rationaliser la "facilité" a créer des cations PAH dans de la glace, mais

demeurent sujets a caution.

Réactivité des PAH dans la glace

Nos collaborateurs ont déja apporté la preuve de l'oxydation des PAH [141, 138] dans une
matrice d’argon en présence de molécules d’eau, en glace poreuse, compacte et cristalline. Plus
récemment Noble et Mascetti (communication personnelle) ont suivi la formation des photo-
produits avec le temps (cf figure 3.70). Comme observé, 'oxydation des PAH diminue avec
I’'augmentation de la compacité. La glace cristalline permet une faible production de photo-
produits avec le coronene. Pour le pyrene, seule la glace poreuse ne permet qu'une oxydation
significative de celui-ci. Il est donc possible d’oxyder les PAH dans de la glace d’eau. Pourtant,
les résultats issus de dynamique moléculaire indiquent que les sites d’adsorption les plus stables
privilégient les interactions entre 'hydrogene pendant des molécules d’eau et les carbones du
PAH. Ainsi, ce type d’interaction ne correspond pas aux configurations utilisées dans ’étude
sur le transfert d’électron précédemment présenté ([148]). Si la réactivité passe bien par un état

excité CT, est-il possible que cet état existe malgré 'interaction avec les hydrogenes pendants ?
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FIGURE 3.70 — Suivi de la production des photoproduits résultant de l'irradiation des échan-
tillons de pyrenes et coronenes inclus dans différentes glaces d’eau. Les courbes sont normalisées
par rapport a la production avec la glace ASW poreuse. Les légendes p-ASW, c-ASW et Ic dé-
signent respectivement la glace amorphe poreuse, compacte puis la glace cubique. La figure est
transmise par J. Noble et J. Macetti.

3.7.2 Résultats préliminaires

Le PAH réagit différemment suivant s’il est dans une glace amorphe poreuse, compacte ou cris-
talline. Il est donc important de comprendre la raison de cette différence. Comme il est possible
que la réactivité soit déclenchée par un état CT, nous avons décidé de déterminer les états
excités de systemes PAH /glace. Ceux-ci sont effectués par Nadia Ben-Amor du LCPQ avec une
approche multiréférence CASPT?2 et des calculs TD-DF'T qui seront menés sur des systemes de
plus grande taille et sont en cours de validation.

Les calculs étant cotiteux en mémoire et en temps, le nombre de configurations géométriques
différentes étudiable est limité. Ainsi, nous nous sommes appuyés sur les résultats des PIV
des systemes PAH/glace pour choisir les géométries d’étude. Nous avons sélectionné le sys-
teme benzeéne/Ih, le benzéne pour son faible nombre d’atomes et la glace Th, car elle présente
les plus grandes oscillations des PIV entre les différents sites d’adsorption. Nous avons pris
une géométrie augmentant le plus le PIV (les hydrogenes du PAH sont en interaction avec un

dangling-OH) et une autre le diminuant (les hydrogenes du PAH sont en interaction avec un
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oxygene d’une molécule d’eau). Nous avons restreint le nombre de molécules d’eau par rapport
a la configuration utilisée en SCC-DFTB, car la taille du systeme pouvant étre étudié avec des
approches fonction d’onde multiréférence est limitée.

Le choix des orbitales actives du CAS, ainsi que le nombre de racines demandées influencent
les résultats et font ’objet d’une attention particuliere. L’espace actif retenu comprend 6 élec-
trons dans 7 orbitales (6 orbitales 7 et une orbitale sur une molécule d’eau). La base ANO-L
(4s3p2d1f) est utilisée pour les atomes d’oxygene et de carbone. Les hydrogenes quant & eux
ont une base ANO-L(3s2pld). Certaines données préliminaires sont reportées dans le tableau
3.23 et indiquent que I’énergie pour promouvoir 1’état excité CT suit la méme évolution que
le PIV. Lorsque celui-ci augmente, le niveau de I'état CT augmente et inversement en ce qui

concerne la diminution. Le nombre de molécules d’eau pris en compte amplifie ce phénomene.

CASPT2 conf A (Hy0)g | conf A (H20);5 | conf B (Hy0)5 | conf B (Hy0)14
™= 5.00 5.01 5.00 5.02
™= 7" 7.36 6.90 7.20 7.10
™ — CT 6.81 6.98 6.61 6.55
PIV C-DFTB (eV) 9.48 9.60 9.48 8.96

© 2017 Tous droits réservés.

Tableau 3.23 — Energies relatives a I'état fondamental des trois premiers états excités ( en eV)
déterminés en en CASPT2 pour deux configurations du systéme benzeéne/Th en faisant varier
le nombre de molécules d’eau. Les PIV en C-DFTB pour les configurations A et B avec toutes
les molécules d’eau sont respectivement de 9.94 et 8.11 eV.

Nous avons représenté les orbitales moléculaires de 'électron promu dans 1’état excité CT sur
la figure 3.71. Nous observons que le nombre de molécules influence la forme de I'orbitale élec-
tronique, il parait nécessaire de prendre au minimum 12 molécules d’eau. La comparaison entre
les configurations A et B ayant le plus de molécules d’eau est remarquable. Nous observons
que ’électron est capté par les molécules d’eau pour la configuration B et ne I'est pas pour la
configuration A. Ceci nous permet de confirmer que lorsque le PIV diminue, le niveau de I’état
CT diminue lorsque 'électron est transféré aux molécules d’eau (6.55 contre 6.98 e€V). Nous

devrons confirmer cette tendance en augmentant le nombre de molécules d’eau.
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(a) conf A (H20)6

(c) conf B (H20)5
(d) conf B (H20)14

FIGURE 3.71 — Représentation de ’orbitale moléculaire occupée par 1’électron promu dans 1’état
CT pour les configurations impliquant une élévation (conf A) et un abaissement (conf B) du
PIV du systéme.

Enfin, une autre perspective de ce travail est de tester I’hypotheése de réactivité passant par
des intermédiaires radicalaires (équation 3.7). Pour cela, il serait intéressant de déterminer la
nature des états excités selon une coordonnée de réaction correspondant a l’élongation de la
liaison C-H. Ceci nous permettra de vérifier si, en excitant I’état CT |le PAH peut perdre un
hydrogene radicalaire et dans quelles conditions cela est-il possible ? Que la réaction du PAH
passe par un cation PAH™ ou par un transfert du radical H, les résultats préliminaires présentés
ci-avant, nous permettent de formuler les hypotheses suivantes que nous devrons vérifier :

® L’énergie de I'état CT est corrélée a 1'évolution du PIV du systeme.

® Sile PIV diminue, la densité électronique de 'état CT est délocalisée sur les molécules
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d’eau.

® Méme si le PAH est en interaction m avec un dangling-OH, il est possible que 1’état
CT ait sa densité électronique sur les molécules d’eau si les hydrogenes du PAH sont en
interaction avec un ou des oxygenes de molécules d’eau. A linverse, si les hydrogenes du
PAH sont en interaction avec les hydrogenes d’autres molécules d’eau, I’électron de ’état

CT ne sera pas délocalisé sur les molécules d’eau.
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Chapitre 4

Conclusions et perspectives

4.1 Résumé des travaux

Adsorption de PAH a la surface d’échantillons de glace

® Nos premiers travaux ont porté sur la construction de champs de force pour décrire les
PAH. Nous avons repris des parametres standards de van der Waals et nous nous sommes
concentrés sur la méthode a mettre en ceuvre pour déterminer les charges de nos modeles.
Nous avons ainsi établi deux méthodologies robustes qui permettent de représenter la den-
sité électronique. Le premier modele (GOCPAH) utilise, en plus des charges atomiques,
des sites hors plan qui permettent de réduire I'erreur sur la surface d’énergie potentielle
électrostatique (MEPS). Ce dernier donne parmi tous les modeles testés les meilleures
énergies d’interaction des dimeres napthalene/H;O et benzéne/H,O. La deuxieme mé-
thode (SPAHQ) minimise aussi I’erreur sur la reproduction de la MEPS, mais sans recou-
rir & des charges hors plan. La MEPS de référence pour la méthode (SPAHQ) utilise les
densités électroniques des PAH solvatés par un PCM. Les énergies libres de solvatation
(FEH) sont reproduites fidelement si ces charges sont en plus contraintes de sorte a re-
produire le quadrup6le du PAH solvaté (modele SPAHQ). Cette méthodologie rigoureuse

peut s’appliquer a toute autre espece et le choix du modele, solvaté ou non, dépendra du
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systéme ou processus a modéliser. L’interaction naphtaléne/naphtaléne pour différentes
géométries a été également étudiée. Il a aussi été mis en lumiere que les charges corrigées
par un coefficient multiplicateur (contrairement a nos modeles) pour reproduire 1'énergie
de solvatation du PAH en phase liquide dégradent les interactions naphtaléne/naphtaléne
(voir annexe A). Il est donc préférable d’introduire la matrice quadrupoéle dans la fonction
a minimiser lors de la détermination des charges afin de remédier a ce probléeme. Pour
résumer, notre méthode est moins cotiteuse en temps de calcul et permet d’avoir une

bonne représentation de la surface de potentiel électrostatique des PAH.

® Les PAH ont ensuite été adsorbés sur les différents échantillons de glace Ic, Th, LDA
et HDA au moyen de trajectoires MD/FF. La glace cristalline sur son plan basal offre
pour tous les PAH une interaction plus forte que les glaces amorphes. Il est également
remarquable que les énergies d’adsorption obtenues par le modele GOCAPH soient tres
proches des valeurs SCC-DFTB. Des cartes d’énergie potentielle d’interaction (SEPI)
PAH/glace ont été calculées ont permis de mettre en évidence une corrélation entre sites

d’adsorption, énergie d’interaction et liaisons hydrogene pendantes (dangling bonds).

Spectres IR des systémes PAH /glace d’eau

Les trajectoires MD /FF, ont permis d’explorer I’espace des configurations des systemes PAH /glace
et générer des configurations pour des calculs de structures électroniques en SCC-DFTB. La
taille des systemes a du étre réduite par rapport aux simulations MD/FF en laissant mobiles
une cinquantaine de molécules d’eau autour du PAH et 80 a étre fixes, ce qui constitue un
systeme relativement gros pour ce niveau de calcul. Nous avons alors élaboré et mis en oeuvre

le protocole suivant :

® Nous avons validé I'approximation harmonique pour la détermination des spectres vi-
brationnels en comparant le spectre IR issu d’une dynamique Born-Oppenheimer a 10
K et de I'approximation harmonique. L’approximation parait justifiée pour les nombres
d’ondes supérieurs & 500 cm ™! et autour des bandes vibrationnelles du PAH (Fig 3.54).
Le choix de I'approximation harmonique est aussi motivé par le gain en termes de temps

de calcul, la dynamique en SCC-DFTB sur ce systéme étant particulierement cotiteuse (8
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jours pour une dynamique de 50 ps) et permet d’attribuer plus facilement les bandes.

® Le choix de 'approximation harmonique étant justifié, nous avons calculé des spectres IR

moyennés sur toutes les configurations disponibles pour les systemes PAH/glace et glaces
sans PAH.
L’analyse de ces spectres a permis de mettre en évidence les propriétés suivantes :
® Avec 49 structures, nous pouvons observer un effet moyen de I'influence de la glace sur les
spectres IR des PAH. Les bandes attribuées au PAH ont leurs intensités plus faibles que
celle du PAH en phase gazeuse et sont plus larges. Des décalages faibles des bandes du
PAH par rapport a la phase gazeuse sont également reportés et sont en bon accord avec

les données expérimentales. Un recoupement quantitatif avec les expériences est envisagé

(voir tableau 3.18).

® Lorsque le PAH est adsorbé, le nombre d’onde de la signature spectrale du dangling-
OH est modifié par son interaction avec celui-ci (70 cm™! vers le rouge) proche de la
donnée expérimentale (72 cm™! [141]). De plus, a I'aide des modes propres, nous pou-
vons analyser les caractéristiques géométriques qui expliquent les différentes bandes des
dangling-OH/PAH. Des spectres moyens harmoniques différentiels pour différents couples
PAH /glace (voir annexe F) ont montré que le coronéne donne a priori une signature de
la bande dangling-OH/PAH avec une intensité plus importante que les autres PAH pour
les systemes PAH/Th. Le dangling-OH permet ainsi de détecter lorsque le PAH est en

interaction avec son environnement de glace d’eau.

Influence de I’environnement sur le potentiel d’ionisation des PAH

Nous avons montré qu’il existe un lien entre, le nombre de liaisons pendantes OH et la va-
riation du PIV des PAH. En rapport avec ceci, une tres bonne corrélation entre le PIV,
Eint(H2O/C — PAH) et Eit(H,O/H — PAH) a été déterminée a I’aide de nos champs de force
GOCPAH et SPAHQ. Nos résultats indiquent également que 1’adsorption sur la glace ne baisse
pas significativement le PIV des PAH et n’est donc pas le seul processus permettant d’expliquer

la réactivité des PAH dans la glace amorphe lors d’irradiation faiblement énergétique (~ 5 eV).
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4.2 Perspectives

Perspectives a court terme
Les résultats énoncés dans la section précédente sur les états excités CT sont tres encourageants
et nous permettent de dresser les perspectives a court terme suivantes :

® Valider le choix d'une fonctionnelle DFT (M06-2X, WB97XD, CAM-B3LYP) avec les

résultats CASPT2 pour de futurs traitements en TD-DFT.

* FEtudier le systéme pyréne /glace, en choisissant de la méme maniere que pour le benzeéne
les configurations des états CT. Pour la glace LDA et Th, observer si pour le couple
pyréne/Th, I’état CT a son électron sur les molécules d’eau, pour la géométrie ou le PIV

est minimum.

® TLtudier lorsqu'un électron est dans Pétat CT pour différentes géométries la dissociation
d’un hydrogene du pyrene en interaction avec la molécule d’eau la plus proche de celui-
ci, afin de savoir si la réactivité peut étre induite par un transfert radicalaire suite a

l'excitation d’un électron vers l’état CT.

® Résumer et dresser un scénario permettant avec nos résultats MD/FF, DFTB et CASPT?2,
d’expliquer la réactivité de la glace Ic (ou Ih), plus faible par rapport a la glace amorphe

LDA.

Perspectives a moyen ou long terme

La majorité des résultats expérimentaux portant sur la réactivité sont pour des PAH inclus dans
la glace et non adsorbés en surface. Ainsi, nous pourrions a l'avenir étudier la codéposition de
PAH avec des molécules en MD/FF afin de fournir des géométries pour des calculs en structures
électroniques. Au vu des SEPI nous pouvons supposer que la déposition de PAH a la surface
de glace amorphe LDA sera différente que celle sur la surface de glace cristalline et induira la
formation d’ilots de PAH une fois les dangling-OH saturés. Ces simulations pourraient intéresser

les expérimentateurs effectuant des désorptions de PAH (TPD).

Le calcul des spectres des systemes PAH /glace pourrait étre amélioré en considérant un plus

grand nombre de configurations. Ceci permettrait d’avoir un comportement de la glace plus
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moyenné et I'attribution des bandes des PAH serait plus aisée. Il serait également intéressant
d’utiliser la méthodologie de cette these avec des structures issues de codépositions, comme

énoncée auparavant.

L’utilisation de champs de force polarisable pour le PAH pourrait améliorer leur description a
I'interface ou dans la glace. Nous nous attendons d’une part a une meilleure corrélation entre
le PIV des systemes PAH/LDA et les interactions des molécules d’eau avec les atomes du PAH
si le champ de force utilisé est polarisable. D’autre part, il serait également intéressant d’avoir
un champ de force qui s’applique a la fois aux interactions dimeres de PAH, ainsi qu’aux PAH
en interaction avec une interface composée de molécules d’eau ou completement solvaté. Nous
pourrions aussi étudier la variation des parameétres de van der Waals en fonction du PAH. En
effet, dans nos travaux, nous ne nous sommes intéressés qu’a la détermination des charges pour
nos potentiels, mais un travail de paramétrisation pourrait aussi étre entrepris au niveau des

parametres de dispersion-répulsion.

De plus, nous avons mentionné que la surface se réorganise peu lors de I'adsorption de PAH, mais
nos études se sont placées a tres basse température et 'ajout d’énergie thermique peut changer
la dynamique de la surface. En effet, de récents résultats expérimentaux (Francois Dulieu,
communication personnelle) laissent a penser que les PAH servent de noyaux de nucléation et
impliquent que la transition de phase de la glace amorphe a cristalline se passe a plus faible
température. Des travaux théoriques [297] indiquent que les capacités calorifiques d’agrégats
d’hexameres et d’heptameres d’eau sont modifiées de maniere a ce que la transition de phase de
ces agrégats se produise a plus basse température en présence de PAH. Ces résultats appuient
le phénomene d’abaissement de la température de cristallisation, mais le nombre de molécules
d’eau est trop faible pour étre représentatif de la glace hexagonale ou cubique. Il reste ainsi
A définir quelle étude serait la plus appropriée pour quantifier ce phénoméne. A noter que ces
phénomenes de nucléation/cristallisation de 1’eau sur le PAH présentent également un intérét
atmosphérique, notamment pour interpréter la formation de trainées de condensation (contrails)
a partir des suies d’avion.

Pour finir, nous pouvons ajouter que les études rapportées dans ce manuscrit donneront lieu

au minimum & 3 articles dans des revues internationales a comité de lecture.
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Appendix A

Interaction PAH-PAH supplément

Nous avons indiqué que l'ajout des charges hors plan pour les PAHs permettait de mieux
reproduire la MEPS ainsi que 1'énergie d’interaction du dimere PAH/eau. Cependant au vu
des résultats sur les FEHs nous ne voyons pas de grosse différence entre le modele SOCPAH
et SPAHQ. Nous avons cherché a investiguer un autre avantage de ces charges hors plan par
I’étude des dimeres de naphtaléne. Pour cela nous avons utilisé les configurations extraites de
[60] (voir représentation sur la figure A.1). Nous avons effectué une minimisation a partir de
chaque géométrie avec les différents modeles. Nous avons tracé les énergies d’interaction des
géométries finales sur la figure A.2a et les énergies d’interaction relative a leur minimum sur
A.2b. Nous observons que le modele de charge GOCPAH est le meilleur mis a part la géométrie

T-11 qui n’est plus un minimum.

Si l'on se concentre sur certaines configurations (présentées dans [247]), nous observons que
de nouveau le modele GOCPAH est bon. En effet, pour le dimere PAH-eau et PAH-PAH
c’est ce jeu de charge qui semble le plus adapté. Les références d’énergies d’interaction sont
tirées de [60]. Dans [316] nous trouvons également les références d’énergie d’interaction pour
les configurations A,B,C,D, mais les calculs bien qu’améliorant la description de la dispersion
semble éloignés pour la configuration C de [60]. Les configurations A,B,C,D correspondent

respectivement aux géométries P, C, T, PD de [316] . De méme les A,B,C,D,E correspondent aux
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o,

BN-PD(C,) BN-T(C,,)

FIGURE A.1 — Dimeéres de naphtaléne extraits de la référence [60].
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disponibles

FIGURE A.2
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PD7, PD4, T-9, PD2, PD1 de [60]. Si nous reprenons la discussion de [247], nous remarquons
que le modele GOCPAH reproduit en énergie absolue et relative le plus les configurations
A,B,C,D,E (dans I'ensemble). Finalement il y a peu de différence entre le modele SPAHQ et
SOCPAHQ. Les charges RESP donnent des résultats proches de GOCPAH, mais le dimeére
A n’est plus un minimum pour les charges RESP car la configuration change. Il est a noter
que nous n’avons pas vérifié les configurations finales de chaque modele, ce qui explique les
oscillations des énergies relativement aux géométries. Il serait ainsi préférable dans la poursuite
de ces travaux de classer les géométries finales automatiquement et de les enlever si la géométrie
change trop.. Nous détecterions également les configurations qui ne sont pas des minima pour

le modele considéré.

Au vu des résultats exposés, nous pensons que I'’étude de dimeres de PAH avec le modele
GOCPAH est intéressante. Une validation avec d’autres PAH et références ab-initio serait sou-
haitable. Dans les perspectives, il serait intéressant de tester ce modele GOCPAH, mais avec
I’ajout de site de polarisation et observer I'amélioration ou non de I'habilité a modéliser les
dimeéres de naphtaléne, naphtaléne/eau et le naphtaléne en phase aqueuse (la valeur de la FEH
est trées mauvaise avec les charges GOCPAH pour le moment). Pour valider 1'utilisation du
modele GOCPAH des études sur des cristaux de PAH et leur énergie de cohésion pourrait
étre menées. Cela donnerait un outil supplémentaire pour discriminer les différents modeles de
charge, mais également pour améliorer la transférabilité de ces derniers.

Finalement, comme nous le verrons par la suite, 1’étude des charges et la création du modele
GOCPAH n’était pas indispensable pour I’étude de l'interaction PAH/glace. Néanmoins, la
méthodologie de minimisation de 'erreur, de I’étude du quadrupole, ainsi que des FEH a per-
mis de mieux comprendre les différentes maniéres d’attribution des charges a partir de calcul
ab-initio. Nos résultats montrent également qu’il est arbitraire d’ajuster par un parametre sca-
laire les charges pour reproduire la FEH du PAH considérée (voir les résultats de [247] pour
les énergies des dimer de naphtaléne). Il est a noter que pour les fichiers topologiques nous
utilisons un parametre d’exclusion des plus proches voisin de 3 (parametre standard) et ceci
implique une petite déformation du naphtaléne sur certaines configurations (comme la PD-7).

Si nous augmentons ce parametre 8 (nous excluons toutes les interactions coulombiennes et de
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(b) Energie des diméres de naphtaléne relativement au minimum pour les confi-
gurations A,B,C,D,E (ou PD7, PD4, T-9, PD2, PD1).

FIGURE A.3 — Les géométries et les énergies de références (dftt/CSSD) sont tirées de [60].
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Lennard-Jones au sein de la molécule), nous obtenons ainsi les mémes énergies A.4 que pour
les charges RESP (voir la courbe RESP sur sur les figures A.3). Les interactions coulombiennes
et Lennard Jones vont influencer la répartition de ces différents conformeres. La difficulté de
ces interactions provient principalement de faibles écarts d’énergie entre les différentes confor-
mations. Nous reportons ci-apres les résultats des énergies d’interaction lorsque nous excluons
toutes les interactions internes de Lennard-Jones et coulombienne pour tout les modeles de
charges. Nous observons ainsi que les modele GOCPAH et RESP ont des énergies tres proches,
ce modele GOCPAH n’améliorerait finalement pas les interactions PAH/PAH. La contribution
certaine de cette étude est qu’il vaut mieux imposer le quadrupoéle directement dans la fonction
colt pour la détermination des charges qu’ a posteriori par un coefficient multiplicateur. Il
conviendrait a l’avenir d’analyser la portée des interactions exclues au sein de la molécule et
son implication sur la courbe d’énergie intramoléculaire de rotation des angles et diedres des
hydrogenes par exemple, afin de pouvoir I'ajuster. L’implication est nulle sur les énergies d’in-
teraction PAH /glace (mémes énergies pour chaque trajectoire), mais il est nécessaire d’éviter

le maximum de biais de calcul lorsque cela est possible.
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— SPAHQ
RESP_dens1_MP2
-16.0 dimer_dft_ccsd
S 8.0 SOCPAHQ
£ — RESP_Gladish
—g -18.0 > GOCPAH
>
) =
6 [=)]
: £
g,-ZZ.O E 2.0
E g
@ -24.0 — sPaHQ 2
® RESP_densl_MP2 o /
dimer_dft_ccsd x 2.0
-26.0 SOCPAHQ
— RESP_Gladish
GOCPAH
-28.0 B C D 0.0 B C D
(a) Dimere de naphtaléne configuration (b) Dimeére de naphtaléne avec toutes les confi-
A B,C,D,E (ou PD7, PD4, T-9, PD2, PD1). gurations

FIGURE A.4 — Les géométries et les énergies de références (dftt/CSSD) sont tirées de [60]. Les
modeles GOCAPH et SOPAHQ excluent toutes les interactions coulombiennes et Lennard-
Jones au sein de la molécule.
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Distribution des angles O-0O-0O

Dans les simulations, les données de [258] sont correctement reproduites en ce qui concerne
les distributions angulaires des glaces pour I'angle O-O-O(fig B.1). Pour calculer I'angle, la

décomposition suivante est effectuée :

® un oxygene nommé Oy est sélectionné
® les 4 atomes d’oxygene autour de Og4 sont également sélectionnés
® tous les angles O-O4-O possibles (six) sont calculés

® la procédure est recommencée avec tous les autres Og et ainsi une distribution a partir

des trajectoires est construite.
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F1GURE B.1 — Distributions des angles O-O-O pour les glaces Th,LDA;HDA superposées aux
données de [258].
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Appendix C

RDFs pour les glaces hexagonales avec

les potentiels TIP4P /2005,

TCPEP /2013, SWM4-NDP

10 ] Foncgion de'distrik?ution fadiale' 10 ] Foncgion de'distrit?ution fadiale'
— TCPEP2013 — TCPEP2013
sl — TIP4P2005 || sl — TIP4P2005 ||
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4 ] a4l | |
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L ek vl . J VT NS
2 3 4 5 6 7 8 2 3 4 5 6 7 8
r(A) r(A)
(a) RDF O-H dans I’ensemble NVT a 5K

(b) RDF O-H dans I’ensemble NVT a 77K
Ficure C.1 — Comparaison des RDFs O-H pour différents modeles.
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270Appendix C. RDFs pour les glaces hexagonales avec les potentiels TIP4P /2005, TCPEP /2013, SWM
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(a) RDF H-H dans l’ensemble NVT a 5K

(b) RDF H-H dans I’ensemble NVT a 77K
FiGure C.2 — Comparaison des RDFs H-H pour différents modeles
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Appendix D
Agrégats d’eau utilisés

~~ DD

2 3 3
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9 2 2
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6 6 6 6
FR CA BK-1 BK-2
6 6 6 ; 6
CC BAG CB-1 CB-2

FiGURE D.1 — Représentation d’agrégats d’eau utilisés du dimere a 'hexamere. La figure est
extraite de [276].
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FIGURE D.2 — Représentation d’agrégats d’eau utilisés de 'heptamere au décamere. La figure
est extraite de [276].
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Appendix E

Analyses supplémentaires des SEPI

Pour appuyer les interprétations sur la forme de la SEPI suivant les couples PAH-glace, nous
avons calculé la transformé de fourrier 2D spatial de I’énergie d’interaction. Nous avons vérifié
que la composante zéro de notre signal correspond a la moyenne de I'interaction pour toute la
surface. Nous avons les moyennes de -80.8 kJ/mol puis -66.9 kJ/mol pour respectivement le
coronéne sur de la glace Th et amorphe et de -28.9 kJ/mol pour le benzene sur le glace amorphe
ou hexagonale. Ce résultat nous indique que l'on s’attend a une différence d’adsorption d’une
monocouche de PAH pour ceux plus gros que les benzenes. La principale différence entre les
deux glaces vient des composantes hautes fréquences (qui représente une variation spatiale
sur de petites longueurs). En effet, la glace amorphe a des contributions hautes fréquences
plus importantes, méme si elles semblent petites, la somme de toutes ces dernieres implique
le caractere 'rugueux' de la surface amorphe. Nous pouvons l'observer sur la figure avec un
contraste élevé (la saturation de la barre des couleurs 1’est pour des petites variations d’énergie).

Sur les figures E.1 ce sont les modules des coefficients complexes qui sont représentés.
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F1GURE E.1 — Valeurs des modules des coefficients complexes de la transformée de Fourrier de

la SEPI. Les valeurs ces barres de couleurs sont en kJ/mol.

Si l’on coupe les hautes fréquences (pour f > f,,., /10, ce qui correspond a un cercle de rayon une

demi-graduation sur les figures E.1 centrées & zéro ) en effectuant une transforme de fourrier

inverse nous obtenons une image moins bruitée E.2. Les interprétations sont alors plus aisées.

L’on observe que le bruit enlevé I'est principalement pour les glaces amorphes. Avec ces images

qui ont le méme gradient de couleur pour le méme PAH, nous observons que le benzene pourra

avoir une bonne mobilité sur la glace hexagonale, tandis que pour le coronene il apparait claire-

ment que les puits sur la glace amorphe sont plus étendus. Le bruit enlevé a des contributions

énergétiques faibles (faible barriére comme on peut I'observer sur la figure E.1d et E.1c). En

effet avec le filtrage nous retrouvons les puits et barrieres, mais ceux-ci sont lissés.
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FIGURE E.2 — Surface d’énergie potentielle d’'interaction (kJ/mol) avec les fréquences coupées
pour f > f.,./10.
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Appendix F

Dangling OH suppléments

Les spectres différentiels moyens des systemes PAH /glace pour la glace LDA et Ih.Les lorent-
ziennes ont une largeur de 5em™1 afin d’avoir un spectre lissé. Dans ce cas il est plus difficile
de clairement observer les différences entre les PAH et les surfaces. La conclusion est que le
coronéne en interaction avec de la glace hexagonale a une intensité de bande danling-OH/PAH
plus grande que pour 'antracene et le pyrene. En effet le coronéne a une sufrace plus grande et
est en interaction avec plus de dangling. Comme pour la glace amorphe le nombre de dangling-
OH par unité de surface est faible, le coronéne n’interagit pas avec beaucoup plus que pour les

autres PAH avec les liaisons pendantes.
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— Difference avec et sans antracene
— Difference avec et sans pyrene
— Difference avec et sans coronene
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FiGURE F.1 — Spectre différentiel pour 'anthracene, le pyrene et le coronéne adsorbés sur de
la glace LDA.
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FI1GURE F.2 — Spectre différentiel pour 'anthracene, le pyrene et le coronéne adsorbés sur de
la glace hexagonale.
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Résumé

Les molécules hydrocarbures aromatiques polycycliques (PAH) sont supposées responsables de bandes d’émission
infrarouge spécifiques dans le milieu interstellaire (MIS). Les zones froides et denses du MIS, telles que les
nuages moléculaires, abritent des grains de poussiére dont le manteau est majoritairement composé de glace
d’eau. L’interaction du PAH avec la glace tend d’une part & modifier ses propriétés spectroscopiques et d’autre
part, sous irradiation UV, a induire une réactivité spécifique. Notre travail théorique s’inscrit dans ce cadre et
vise a étudier I'influence de la glace sur les propriétés énergétiques et spectroscopiques des PAH, en lien avec des
expériences de laboratoire. Dans un premier temps, nous avons simulé des trajectoires d’adsorption de PAH a la
surface de glaces amorphe et cristalline par dynamique moléculaire classique sur la base d’une approche champ
de force. Une méthodologie rigoureuse a été développée pour paramétrer les charges des différents PAH. L’énergie
d’adsorption d’un certain nombre de PAH a pu étre ainsi déterminée et une corrélation a été établie entre site
d’adsorption et présence de liaisons pendantes a la surface. Puis les configurations générées ont été utilisées pour
des calculs SCC-DFTB : les spectres vibrationnels, harmoniques et anharmoniques pour les différents PAH et
types de glace ont été déterminés. Les décalages ou émergences de bandes identifiées sur les spectres calculés ont
été comparés aux données expérimentales. L’influence de ’organisation locale des molécules d’eau environnantes
sur le potentiel d’ionisation vertical a été caractérisée, ce processus pouvant impacter les états précurseurs a la
réactivité.

Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) molecules are thought to be respounsible for specific infrared emission
bands in the interstellar medium (ISM). The cold and dense areas of the ISM, such as molecular clouds, contain
dust particles whose mantle is predominantly composed of water ice. The interaction of PAH with ice tends, on
the one hand, to modify its spectroscopic properties and, on the other hand, under UV irradiation, to induce
a specific reactivity. Our theoretical work falls within this framework and aims to study the influence of ice on
the energetic and spectroscopic properties of PAH, in connection with laboratory experiments. First, we have
simulated the adsorption of PAH at the surface of amorphous and crystalline ice by classical molecular dynamics
based on a force-field approach. A rigorous methodology has been developed to parameterize the charges of the
different PAH. The adsorption energy of a various PAHs could thus be determined and a correlation was
established between the adsorption sites and the presence of dangling bonds at the surface. Then, the generated
configurations were used for SCC-DFTB calculations : the vibrational, harmonic and anharmonic spectra for the
different PAHs and types of ice were determined. The shifts or emergences of bands identified on the calculated
spectra were compared with the experimental data. The influence of the local organization of the surrounding
water molecules on the vertical ionization potential has been characterized, as this process can impact precursor

states to reactivity.
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